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Radia¢né modifikovany polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti, zpiisob jeho
vyroby a lékaiska protéza a primyslovy vyrobek z néj zhotovené

Oblast techniky

Tento vynalez se tyké radiaéné modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmot-
nosti a lékaiské protézy a primyslového vyrobku z ng; zhotovenych. Tyto protézy jsou pouzitel-
né zv1asté jako implantaty ky&elniho a kolenniho kloubu. Tento vynalez se dale tyka zpisobu vy-
roby téchto protéz a materiald, které jsou pro tuto p¥ipravu pouzivény.

Dosavadni stav techniky

Pouziti syntetickych polymert, napfiklad polyethylenu s velmi vysokou molekulovou hmotnosti
v kombinaci s kovovymi slitinami, zpisobilo prevratny pokrok v oblasti protetickych pomiicek,
napfiklad pfi jejich pouZiti v pro celkovou nahradu ky&elniho nebo kolenniho kloubu. Opotiebeni
syntetického polymeru stykem s kovem kloubni nahrady miize mit vézné nezadouci ucinky, které
se zpravidla projevi aZ po n&kolika letech. Riiznymi studiemi bylo prokazéano, Ze takové opotie-
beni vede k uvoliiovani mikro&4stedek polyethylenu do tkani v okoli protézy. Piedpoklada se, Ze
v disledku abraze jsou krystality tvotené zahyby polymerniho fetézce protahovany a na povrchu
pohyblivych ¢asti umélého kloubu vznikaji fibrilarni struktury. ProtaZené krystality mohou po-
tom praskat za vzniku submikroskopickych &astetek. Reakei na silici vnikani téchto polyethyle-
novych &aste¢ek do prostoru mezi protézu a kost dochazi kresorpci kosti v okoli protézy. Makro-
fagy, které jsou v mnoha pripadech neschopny pohltit tyto polyethylenové &astecky, syntetizuji
a uvoliiuji velké mnozstvi cytokinii a ristovych faktord, coz v koneéném disledku miZe vést
k resorpci kosti osteoklasty a monocyty. Tato osteolyza miiZe pfispivat k mechanickému uvoliio-
vani soucasti protézy, v jehoz disledku je n&kdy nutnd opakovana operace s piislusnymi privod-
nimi problémy.

V Polymer, 1989, Vol. 30, Kvéten, strany 866-873, Dijkstra et al je popsano Fetézeni polyethyle-
nu o velmi vysoké molekulové hmotnosti (Ultra high molecular weight polyethylene —
UHMWPE) a tavening pomoci ozéfeni elektronovym paprskem. Toto oSetieni UHMWPE syn-
tetizuje homogenni sit,, ktera vylepsuje materidlové vlastnosti Jako jsou razova pevnost, odolnost
vici odirani a teden.

V abstraktu JP 4185651 je popsana piiprava tvarovaného polymeru za pouziti fotosenzibilatoru
a/nebo zesit'ovaciho &inidla a ultrafialového svétla.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vynalezu je radiaéné modifikovany polyethylen o velmi vysoké molekulové hmot-
nosti (UHMWPE)), ktery méa 2 nebo 3 tavné piky a zesitovanou strukturu. UHMWPE je linedrni

vy,

nerozvétveny polyethylen o molekulové hmotnosti vys$3i nez 500 000, s vyhodou o molekulové

wyr

hmotnosti vy$si nez 500 000, s vyhodou o molekulové hmotnosti vy$si nez 1 000 000, vyhodngji
o molekulové hmotnosti vy33i nez 2 000 000, &asto Je jeho molekulova hmotnost alespoii
8 000 000. V radiatné modifikovaném UHMWPE nelze zjistit pfitomnost volnych radikald, tedy
koncentrace volnych radikald je tak nizk4, Ze ji neni moné zjistit elektronovou paramagnetickou
rezonanci. Tento UHMWPE je zesitény, s vyhodou je v podstaté neoxidovany a odolny proti

oxidaci.

Dal$im pfedmétem vynélezu je protéza pouzivana uvniti t&la, vyrobena z radiaéné modifikova-
né¢ho UHMWPE, ve kterém nelze zjistit ptitomnosti volnych radikalt. Timto zafenim miize byt
napfiklad y-zafeni nebo elektronové zafeni. Pouzity UHMWPE Je zesitény. S vyhodou je pouZity
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UHMWPE v podstaté neoxidovany a v podstaté odolny proti oxidaci. Variace zahrnuji
UHMWPE se dvéma tavnymi piky nebo se tiemi tavnymi piky. V nékterych provedenich je za
G(Celem snizeni vzniku malych &astedek z protézy pfi jejim opotfebeni béhem uZivani obsah krys-
talické faze v UHMWPE niZ8i nez 50 %, tloustka lamel niZ$i nez 29 nm a modul pruZnosti v tahu
niz3i nez 940 MPa. Cast protézy, napiiklad ve tvaru kloboucku nebo misky, miize mit zatéZovy
povrch vyroben z UHMWPE. Tento zatéZovy povrch miize byt ve styku s druhou &ésti protézy,
Jejiz povreh, priléhajici na povrch prvé &sti, Jje zkovového nebo keramického materidlu. Docha-
zi tak ke sniZenf osteolytickych a zanétlivych reakci vznikajicich pfi uzivani implantovanych pro-
téz.

Dalim pfedmétem tohoto vynalezu jsou primyslové vyrab&né predméty, napiiklad takové
pfedméty se znaéné zat&Zovanym povrchem a povlaky odolné proti opotiebeni, vyrab&né z tako-
vého UHMWPE. Jednim z provedeni takovych vyrobki je tyCovina, ze které je mozno vyrabét
tvarované vyrobky napiiklad obrabénim.

Dalsim pfedmétem vynélezu je zpiisob vyroby zesiténého polyethylenu a velmi vysoké moleku-
lové hmotnosti, ktery ma 2 nebo 3 tavné piky, ktery sestava z téchto kroku:

ziskéani polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti sestavajiciho z polymernich fetézca,
ktery se zahiiva na teplotu nad teplotu mistnosti, ale pod teplotou tani uvedeného polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti,

ozafeni tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti tak, aby se zesitovaly poly-
merni fetézce, a

ochlazeni tohoto ozafeného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

Dal§im pfedmétem vynélezu je zpiisob vyroby Iékai'ské protézy z radia¢né modifikovaného poly-
ethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti, ktery ma 2 nebo 3 tavné piky, pfi¢em? tato pro-
téza poskytuje sniZenou tvorbu &astic z této protézy behem jejiho noSeni, ktery sestava z téchto
kroki:

ziskédn{ radia¢né modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti,

vyrobeni I€kai'ské protézy z tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti, pfi¢emz
tento polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti vytvoii uvedenou protézu, kterd ma po-
vrch vystaveny zatézi.

DalSim aspektem tohoto vynalezu je zlepseny UHMWPE, ktery miize byt uZivan bud’ ke shora
uvedenému G&elu, nebo jako materiél jinych vyrobki.

DalSim aspektem tohoto vynalezu je UHMWPE, ktery ma vysokou hustotu sité a ve kterém nelze
zjistit pfitomnost volnych radik4ld.

Dalsim aspektem tohoto vynélezu je zlepieny UHMWPE, ktery ma zvySenou odolnost proti
opotiebenti.

Protézy podle vynélezu pro pouziti v Iékaistvi se vyrobi z radiatné modifikovaného UHMWPE,
ktery ma 2 nebo 3 tavné piky a ve kterém prakticky nelze zjistit pfitomnost volnych radikali.
Z tohoto materidlu se vyrobi protézy pro pouziti v lékastvi, ze které vznika nizi mnogstvi Caste-
ek opotiebenim pfi pouzivani a jejiz zatézovany povrch je zhotoven z UHMWPE. Vyroba této
protézy mizZe byt provadéna standardnimi zplisoby, zndmymi odbornikiim v piislusné oblasti,
napiiklad obrab&nim.
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Shora uvedeny struény popis vynalezu je moZno lépe pochopit z nasledujiciho podrobného popi-
su ve spojeni s obrazky, které jsou k nému p¥ipojeny.

Prehled obrazkii na vvkresech

Obr. 1 je pficny fez stiedem protézy ky&elniho kloubu podle preferovaného provedeni tohoto
vynalezu.

Obr. 2 je pohled ze strany na protézu kloubni Jjamky stehenni kosti znazornénou na obr. 1.
Obr. 3 je piiény fez podle linie 3-3 na obr. 2.

Obr. 4 je zndzornéni zévislosti stupné krystalinity a teploty tani UHMWPE, ozafovaného ve for-
mé taveniny, na divce zafeni.

Obr. 5 je mikrosnimek naleptaného povrchu b&zného UHMWPE, zhotoveny pomoci rastrovaci
elektronové mikroskopie, ktery znazorituje krystalickou strukturu tohoto materialu.

Obr. 6 je mikrosnimek naleptaného povrchu UHMWPE modifikovaného ozafovanim taveniny,
zhotoveny pfi priblizné stejném zvétSeni pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie, ktery zna-
zorfiuje krystalickou strukturu tohoto materialu.

Obr. 7 je znazornéni zavislosti stupné krystalinity a teploty tani v riiznych hloubkach protézy
Jjamky ky¢elniho kloubu, hotoveného zUHMWPE ozafovaného ve formé taveniny.

Obr. 8 je zndzornéni tavnych endotherm DSC pro UHMWPE Heichst—Celanese GUR 4050,
pfipraveny ozafovanim za tepla a asteénym adiabatickym tavenim (WIR-AM), s nasledovanym
zahiatim a bez tohoto zah¥ati.

Obr. 9 je znazornéni tavnych endotherm DSC pro UHMWPE Hoechst—Celanese GUR 1050,
pfipraveny ozatovanim za tepla a &asteénym adiabatickym tavenim (WIR-AM), s nasledovanym
zahf'atim a bez tohoto zah¥ati.

Obr. 10 je znazornéni zavislosti teploty na Sase pfi adiabatickém zah¥ivani UHMWPE modifiko-
vaného pomoci metody WIR-AM s teplotou piedehtéti 130 °C.

Obr. 11 je znazornéni tahovych ktivek nemodifikovaného UHMWPE, UHMWPE modifikova-
ného zpiisobem CIR-SM a UHMWPE modifikovaného zpisobem WIR-AM.

Podrobny popis vynalezu

Pfedmétem tohoto vynalezu je protéza pro pouziti v lékafstvi, uréena k implantaci, zhotovena
z polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti (UHMWPE), ktery ma 2 nebo 3 tavné piky
a zesitovanou strukturu a ve kterém prakticky nelze zjistit pfitomnost volnych radikalg.

Celkové znazornéni protézy pro pouZiti v lékaistvi ve formé protézy kycelniho kloubu 10 je
uvedeno na obr. 1. Soudasti zndzorn&né protézy je b&zna kulova hlavice 14, piipojena kréem ke
dfiku 15, ktery je b&znym cementem 17 ptipojen ke stehenni kosti 16. Kulovou hlavici miZze byt
obvykla hlavice zhotovena z oceli nebo jinych slitin b&zng pouzivanych slitin. Polomér hlavice
t€sné odpovida poloméru vnitinimu poloméru protézy jamky ky€elniho kloubu 12, ktera je pfi-
pevnéna cementem 13 pfimo k panevni kosti 11. Jinou moZnosti Je, Ze na panevni kost 11 je
zacementovana kovova kyc€elni vlozka, a protéza jamky ky&elniho kloubu 12, umisténa v ky&elni
vloZce je spojena s kovovou ky&elni viozkou zpiisobem, ktery je znam odbornikéim vtéto oblasti.
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Konkrétni tvary protéz tohoto typu se mohou zna&né lisit. Je zndmo mnoho konstrukei protéz ky-
¢elniho kloubu a jsou znamy i jiné protézy, Jako protézy kolenniho kloubu, protézy uzivané pro
kloubt v oblasti kotniku, zdpé&sti a prstnich kloubi. VSechny tyto protézy mohou byt zlepseny
timto zplsobem, Ze alespofi jeden ze zatéZovanych povrchii bude zhotoven z vysokomolekular-
niho polyethylenu podle tohoto vynélezu. Tyto zatéZovaci povrchy mohou byt povrchy vrstev,
vloZen nebo celych pomiicek, jak je znazornéno na obr. 1. Ve viech pripadech je vyhodné, aby
tento zat€Zovany povrch byl ve styku s kovovou nebo keramickou soudasti protézy, takze tyto
dva materialy mohou po sobé snadno klouzat. Jak Je zndmo, miZe byt povrch, ale kterém nastava
toto vzajemné klouzéni, naruSovan a postupng opotieben. Toto opotiebeni miize byt podstatnym
zpiisobem sniZeno, je-li pouZivan material podle tohoto vynalezu.

Na obr. 2 je protéza jamky ky&elniho kloubu 12 znizornéna Jako duta souéast pilkulovitého
tvaru, jejiz celkovy tvar je lépe ziejmy z jejiho prifezu, znazornéného na obr. 3. J ak jiz bylo uve-
deno, neni nutné, aby vn&jsi povrch 20 protézy jamky kycelniho kloubu byl kruhovity nebo po-
lokruhovity, a je mozné aby byl hranatého tvaru, nebo Jakéhokoliv jiného tvaru, ktery mize pii-
mo doléhat na panevni kost, nebo na kovovou vlozku, ktera doléha na panevni kost. Polomér pro-
tézy jamky kycelniho kloubu, zndzornény vztahovou znatkou 21 na obr. 3, &ini s vyhodou 20 az
35 mm. Tloustka protézy jamky ky&elniho kloubu, m&tena od povrchu jeji polokulovité dutiny
ke vnéjsimu povrchu 20, je s vyhodou asi 8 mm. Vngjsi polomér je s vyhodou 20 aZ 35 mm.

V n€kterych pripadech mize byt kulova hlavice vyrobena z UHMWPE podle tohoto vynalezu
a protéza jamky kycelniho kloubu z kovu, s vyhodou Jjsou vsak protéza jamky ky&elniho kloubu
nebo vlozka, na kterou je tato protéza p¥ipevnéna, zhotovovany z UHMWPE, a na né doléhaji
kulova hlavice z kovu. V praxi pouzivané zplsoby pfipevnéni &asti protézy ke kostem se ptipad
od ptipadu znaéné 1i§i.

Protézou pro pouZiti v 1ékafstvi podle tohoto vynalezu se rozumi celd protéza pro pouZiti v 1ékai-
stvi nebo jeji ¢asti, tj. jedna z jejich &asti, uréena jeji vrstva nebo podlozka. Soudasti této protézy
pro pouZiti v l€karstvi jsou napiiklad ndhrady &sti kloubt a kosti, naptiklad néhrady &asti kycle,
kolena, ramena, kotniku nebo prstu. Protézou miize byt vyrobek tvaru klobougku nebo misky,
ktery ma povrch schopny odolavat zatéZi. Pfedmétem tohoto vynalezu jsou rovnéZ jiné ¢asti zna-
mé odbornikim v pfislusné oblasti. MizZe se jedna rovnéz o protézy vyrobené z jiného materialu
nez UHMWPE, které viak obsahuji povrchy vystavend zatéZi, jejichz material je predmétem
tohoto vynalezu.

Protézy podle tohoto vynélezu maji vyhodné vlastnosti pii styku se sou¢astmi obsahujicimi kovy,
napfiklad slitiny kobaltu a chrému, nerezovou ocel, titanové slitiny nebo slitiny niklu a kobaltu.
Tak naptiklad nahrada kyelniho kloubu sestavé z &asti ve formé kalisku o vnitinim priméru
25 mm, které je v bezprostednim styku s kovovou kouli o priméru 25 mm. Povrch kaligku, ktery
Je vystaven zat&zi, je vyroben z UHMWPE podle tohoto vynélezu, a jeho tlouitka je s vyhodou
alespoi 1 mm, vyhodnéji alespoii 2 mm, je3ts vyhodnéji alespoii 6 mm a nejvyhodnéji alesport
8 mm.

Tyto protézy mohou mit jakykoli standardni tvar nebo podobu, nebo speciélni tvar podle indivi-
duélni zakdzky, je v§ak podminkou, aby alespoti jeden jejich povrch vystaveny z4t&zi byl zhoto-
ven z UHMWPE podle tohoto vynalezu.

Protézy podle tohoto vynalezu jsou netoxické. Nedochazi k jejich narudeni plisobenim soud4sti
lidského t€la, napiiklad pisobenim krve nebo t&lnich tekutin. Je mozné je sterilizovat standard-
nimi postupy, véetné sterilizace teplem a ethylenoxidem.

UHMWPE je linearni nerozvétveny polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti, coz

znamena o molekulové hmotnosti vy3§i nez 500 000, s vyhodou o molekulové hmotnosti vysi
nez 1 000 000, vyhodné&ji o molekulové hmotnosti vyssi nez 2 000 000. Casto je jeho molekulova
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hmotnost vy33i nez 8 000 000. Pogateéni primérnou molekulovou hmotnosti Je minéna moleku-
lovd hmotnost UHMWPE pouzivaného jako vychozi material, pfed jeho ozarenim.

Bézny UHMWPE je ziskavén standardnim zplisobem, za pouziti Ziegler-Nattovych katalyzatori.
Polymerni fetézce rostouci z povrchu katalyzatoru krystalizuji tim zpisobem, e vzajemnym spo-
Jenim jejich &asti vznikaji krystaly tvofené zahyby fetdzci. Priklady UHMWPE dod4vanych ve
formé praska, jsou polyethylén Hifax Grade 1900 (vyrabény firmou Montell, Wilmington,
Delaware), a molekulové hmotnosti asi 2 000 000 g/mol, neobsahujici stearat vapenaty; GUR
4150, znamy rovnéz jako GUR 415 (vyrab&ny firmou Hoechst Celanese Corp., Houston, TX),
o molekulové hmotnosti asi 4 000 000 aZ 5 000 000 g/mol, ktery obsahuje 500 ppm stearatu
vapenatého; GUR 4050, (vyrabény firmou Hoechst Celanese Corp., Houston, TX), o molekulové
hmotnosti asi 4 000 000 az 5 000 000 g/mol, a neobsahuje stearat vapenaty; GUR 4120, (vyrabé-
ny firmou Hoechst Celanese Corp., Houston, TX), o molekulové hmotnosti asi 2 000 000 g/mol,
ktery obsahuje 500 ppm stearatu vapenatého; GUR 4020, (vyrabény firmou Hoechst Celanese
Corp., Houston, TX), o molekulové hmotnosti asi 2 000 000 g/mol, a neobsahujici stearat vape-
naty; GUR 1050, (vyrabény firmou Hoechst Celanese Corp., Némecko), o molekulové hmotnosti
asi 4 000 000 az 5 000 000 g/mol, ktery obsahuje 500 ppm steartu vapenatého; a GUR 1120,
(vyréabény firmou Hoechst Celanese Corp., Némecko), o molekulové hmotnosti asi 2 000 000,
ktery obsahuje 500 ppm steardtu vapenatého. UHMWPE preferovanymi pro pouziti v lékaistvi
Jsou GUR 4150 a GUR 1020. Pryskyfici se rozumi prasek.

UHMWPE miZe byt zpracovavan riznymi zpiisoby, napiiklad pistovym vytladovanim, lisova-
nim nebo pifmym lisovanim. Pfi pistovém vytladovani se pradek UHMWPE protlacuje vyhtiva-
nym prostorem, ¢imz se pfeméni na vylisky ve tvaru ty¢i (vyrobky tohoto typu moZno obdrzet
napf. od Westlake Plastics, Lenni, PA). Pii lisovéni Je praSek UHMWPE vytlaéovan piisobenim
vysokého tlaku do formy (vyrobky tohoto typu moZno obdrzet napf. od Poly-Hi Solidur, Fort
Wayne, IN, nebo od Perples, Stanmore, U.K.). Tvar formy miiZe byt napiiklad tlusty list nebo
deska). P¥imé lisovani se pouZiva hlavng pro vyrobu sitovitych vyrobkii, napiiklad souéasti pro-
téz ky&elniho kloubu nebo tibialnich implantatd do kolenniho kloubu (moZno obdrZet napiiklad
od firmy Zimmer, Inc., Warsaw, IN).

Pfi tomto zpiisobu zpracovani je prasek UHMWPE slisovan piimo do kone&ného tvaru. Hoke-
bds

Jové kotoude®, nebo kotoude se obecné ziskavaji fezanim z tyce vyrobené z tyée ziskané pisto-

vym vytlaGovanim nebo zdesky ziskané lisovanim. '

Radiagn€ modifikovanym UHMWPE se mini UHMWPE, ktery byl podroben piisobeni zéfeni,
napiiklad y-zéteni nebo elektronového zéteni za t&elem vzajemného spojenti fetézcii tohoto poly-
meru.

Koncentrace volnych radikald, ktera je tak nizka, Ze Jejich piitomnost nelze prakticky zjistit, je
takové koncentrace volnych radikald, Ze ji neni mono zjistit pomoci elektronové paramagnetické
rezonance zpisobem popsanym v publikaci Jahan a j., J. Biomedical Material Reseach 25,
1005 (1991). Volnymi radikaly jsou naptiklad trans—vinylénové radikdly. UHMWPE, ktery byl
ozafen pii teploté pod jeho teplotou tani ionizujicim zafenim, obsahuje pfi¢né vazby, jakoz
1 zmrzl€ radikaly s dlouhou dobou Zivotnosti. Tyto volné radikély reaguji v priib&hu delsich ¢aso-
vych obdobi s kyslikem a zplsobuji zkiehnuti UHMWPE v dusledku oxidaéni degradace. Vyho-
dou UHMWPE a protéz pro pouziti v 1ékaistvi podle tohoto vynélezu je skutednost, Ze je pouzi-
van radiaéné modifikovany UHMWPE, ve kterém prakticky nelze zjistit pfitomnost volnych radi-
kali. Volné radikaly mohou byt odstranény jakymkoliv vhodnym zpisobem naptiklad zah¥iva-
nim UHMWPE nad jeho teplotou tani tak, aby doglo k roztaveni v podstaté veskeré krystalické
faze. Po roztaveni krystalické faze jsou volné radikaly schopny rekombinovat a tim dojde k jejich
eliminaci.

UHMWPE, pouZivany pfi postupech podle tohoto vynalezu Je zesitény a ma 2 nebo 3 tavné piky.
Vyhodou zesiténé struktury je snizena tvorba &astedek opotiebenim materilu protézy.
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Vyhodné je, abby UHMWPE nebyl v podstaté oxidovan. Vzorkem zesiténého materialu, ktery je
povazovan za podstaté neoxidovany vzorek se rozumi takovy vzorek materidlu, v jehoZ infrader-
venych spektrech je pomér ploch karbonylového piku pfi 1740 cm™ piiblizng stejny, jako tento
pomeér pro tentyZ vzorek pied zesiténim.

Vyhodné je, aby UHMWPE byl v podstat odolny proti oxidaci. Za material, ktery Jje v podstaté
odolny proti oxidaci, je povaZzovéan takovy material, ktery zistdva v podstat& nezoxidovan po
dobu alespoti 10 let. S vyhodou je tato doba alespoti 20 let, vyhodnéji 30 let a nejvyhodnéjsi se
Jednd o takovy materiél, ktery zlistava v podstaté nezoxidovan po celou dobu Zivota pacienta.

V nékterych provedenich ma UHMWPE t#i tavné piky. Prvy tavny pik lei s vyhodou v rozmezi
105 az 120 °C, vyhodné&ji v rozmezi 110 az 120 °C a nejvyhodnéji pfi 118 °C. Druhy tavny pik
lezi s vyhodou v rozmezi 125 a% 140 °C, vyhodnéji v rozmezi 130 az 140 °C, jests vyhodnéji pti
135°C a nejvyhodnéji pii 137 °C. Treti tavny pik lezi s vyhodou vrozmezi 140 az 150 °C,
vyhodné&ji v rozmezi 140 az 145°C, a nejvyhodnéji pii 144 °C. V nékterych provedenich ma
UHMWPE dva tavné piky. Prvy tavny pik leZi s vyhodou v rozmezi 105 az 120 °C, vyhodnéji
vrozmezi 110 az 120 °C a nejvyhodné&ji pii 118 °C. Druhy tavny pik lezi s vyhodou v rozmezi
125 az 140 °C, vyhodné&ji v rozmezi 130 az 140 °C, jests vyhodnéji pti 135 °C a nejvyhodnéji pii
137 °C. V nékterych provedenich ma UHMWPE Jeden tavny pik. Tento tavny pik leZi s vyhodou
v rozmezi 125 az 140 °C, vyhodné&ji v rozmezi 130 aZ 140 °C, Jeste vyhodnéji p¥i 135 °C a nejvy-
hodné&ji pfi 137 °C. Podet tavnych piki se stanovi diferencialni stanici kalorimetrii (differential
scanning calorimety — DSC) pfi rychlosti zah¥ivani 10 °C/min.

Polymernf struktura UHMWPE, pouZivaného v protézach podle tohoto vynalezu, zpiisobu snize-
ni mnoZstvi EasteCek tohoto materialu vznikajicich Jjeho opotiebenim. V disledku sniZeni podtu
Castedek, které jsou z protézy odplavovany do tkéni t&la, se prodluZuje Zivotnost protézy. S vyho-
dou miZe protéza setrvat v téle po implantaci po dobu 10 let, vyhodngji po dobu 20 let a nejvy-
hodnéji po celou dobu Zivota pacienta.

Tento vynélez se rovnéZ tyka jinych primyslovych vyrobkil, vyrab&nych z radiaéné modifikova-
ného UHMWPE, ktery m4 2 nebo 3 tavné piky a zesitovanou strukturu.

S vyhodou je pro tento Ggel pouZivan zesitény UHMWPE. S vyhodou je pouzivan UHMWPE,
ktery je v podstaté odolné proti oxidaci. V nékterych piipadech m4 tento UHMWPE t#i tavné
piky. V nékterych piipadech mé tento UHMWPE dva tavné piky. V nékterych piipadech ma
tento jeden tavny pik. S vyhodou ma tento UHMWPE dva tavné piky. Tyto vyrobky mohou byt
tvarované i netvarované, véetng vyrobkil vyrab&nych obrabénim, jako jsou klobouéky, ozubena
kola, matice, kola sbéradi, Srouby, svorniky, kabely, trubky a podobng, tyée, flie, valce, desky
a vlakna. Tvarované pfedméty mohou byt vyrabény naptiklad obrdb&nim. Prvotni vyrobkem
miZe byt napiiklad tySovina, ze které je moZno obrab&nim vyrabét tvarované vyrobky. Tyto
vyrobky jsou zv1ast& vhodné pro pouziti tam, kde dochzi ke zna¢nému namahani, naptiklad jako
vyrobky odolné proti opotiebeni, vyrobky, jejich povreh snasi vysoké mechanické zatiZent, nap-
fiklad v disledku toho, Ze se jedna o pohyblivé souasti a Jjako nahrada vyrobki obvykle vyrabg-
nych z kovu. Tenké folie nebo listy z UHMWPE podle tohoto vynalezu mohou byt rovn& nap-
fiklad lepenim ptipevnény k povrchiim jinych materidli, a tak muze byt ziskan povrch odolny
vysoké zatézi a opotiebeni.

Pfedmétem tohoto vynalezu je rovné? radialng modifikovany UHMWPE ktery ma 2 nebo 3 tavné
piky a zesit'ovanou strukturu.

S vyhodou je tento UHMWPE v podstaté neoxidovany a v podstaté odolny proti oxidaci.
V nékterych provedenich ma tento UHMWPE ti tavné piky. V nékterych provedenich ma tento
UHMWPE dva tavné piky. V nékterych provedenich ma tento UHMWPE Jjeden tavny pik. S vy-
hodou mé tento UHMWPE dva tavné piky. V z4vislosti na postupu, kterym je UHMWPE podle
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tohoto vynalezu vyrabén, se mohou v tomto materialu vyskytovat ur¢ité necistoty, véetné napiik-
lad stearatu vapenatého, separadni &inidla na formy, nastavovaci phiva, antioxidanty a/nebo jina
obvykla aditiva pouZivana pro polyethylen.

Pfedmétem tohoto vynalezu je dale zpiisob vyroby zesiténého UHMWPE, ktery m4 zesitovanou
strukturu a 2 nebo 3 tavné piky.

Tento UHMWPE je predevsim ur&en pro pouZiti Jako material vysoce naméhanych vyrobka, kte-
ré maji mit velkou odolnost proti opotiebeni. Vychazi se z bé#ného UHMWPE. Tento UHMWPE
muZe byt naptiklad ve formé ty&i, formovanych tygi, kotoudi, povlaku nebo tvarovaného vyrob-
ku, ktery mé naptiklad tvar kalisku nebo misky a je uréen pro pouziti jako soudést protézy pro
pouziti v lékafstvi. B&Znym UHMWPE se rozumi b&Zzny (linearni) polyethylen o vysoké hustots
a 0 molekulové hmotnosti vy3si nez 500 000. S vyhodou Je molekulova hmotnost vychoziho
UHMWPE vyssi nez 2 000 000. Pogate&ni molekulova hmotnost vychoziho UHMWPE vys$i nez
2 000 000. Pocateéni molekulovou hmotnosti se rozumi primérma molekulovd hmotnost vychozi
ho UHMWPE pted ozafenim. Ugelem ozafovani UHMWPE je zesiténi jeho polymernich ¥Fetézci.
Ozafovéani miZe byt provadéno v inertni atmosféte nebo inertni atmosféra nemusi byt pouzivana.
S vyhodou se ozafovani provadi bez p¥itomnosti inertni atmosféry, naptiklad na vzduchu.

Zpusob ozafeni UHMWPE, jeZ neni soug4sti tohoto vynalezu, je tzv. metoda CIR-SM, tj. ozafo-
vani za studena a nasledujici taveni (cold irradiation and subsequent melting). P¥i tomto provede-
ni je pouzivany UHMWPE pii teploté mistnosti nebo pfi teploté niZsi neZ teplota mistnosti.
S vyhodou je tato teplota 20 °C. UHMWPE je mo¥no ozatovat napfiiklad y-zafenim nebo elektro-
novym zéarenim. Obecné plati, Ze y—zafeni pronik4 hloubéji, je viak nutné, aby pusobilo déle, cox
zpisobuje oxidaci ve v&tsi hloubce. Elektronové zateni obecnd nepronika tak hluboko pod po-
vreh, ozafovani viak neni tfeba provadét tak dlouho a moZnost rozsahlej$i oxidace je omezena.
Ozafovani se provadi takovym zpiisobem, aby dochazelo ke vzajemnému spojovani fetézci.
Volbou davky zateni je mozno ¥idit stupeii zesiténi a krystalinitu kone&ného produktu, kterym je
modifikovany UHMWPE. S vyhodou je celkova absorbovana davka 0,5 az 1000 Mrad, vy-
hodnéji 1 az 100 Mrad, jest& vyhodn&ji 4 az 30 Mrad, velmi vyhodné 20 Mrad a nejvyhodnéji
15 Mrad. S vyhodou je intenzita davky omezena tak, aby zahfivanim materidlu nedochazelo
k roztaveni ozafovaného materialu. Je-li pouzivano Y-zéfeni, je preferovana intenzita davky 0,05
az 0,2 Mrad/min. P¥i pouzZiti elektronového zateni Je intenzita davky svyhodou 0,05 az
3000 Mrad/min, vyhodné&ji 0,05 a% 5 Mrad/min a nejvyhodnéji 0,05 az 0,2 Mrad/min. Intenzita
ozafovani je u elektronového zafeni stanovovéna z téchto parametrt: (i) vykon urychlovade
v kW, (ii) rychlost dopravniku, (iii) vzdalenost mezi povrchem ozafovaného materidlu a vystu-
pem elektronového paprsku z akceleratoru, (iv) §itka elektronového paprsku. Intenzita ozafovani
je v zafizeni na ozafovani elektronovymi paprsky &asto udavéna v Mrad a Jjeden prichod ozafo-
vaného pfedmétu pod kmitajicim elektronovym paprskem Mrad/pass. Mezi {idaji intenzity davky
v Mrad/min a v Mrad/pass je tento vztah:

DMrad/min = DMrad/pass X Vc/ 1,

kde Duyragmin je intenzita davky v Mrad/min, Dypagpass j€ intenzita davky v Mrad/pass, v, je
rychlost dopravniku a 1 je délka ptedmétu ktery je unasen pfes oblast, na kterou podava kmitajici
elektronovy paprsek. Je-li pouzivano elektronové zafeni, miize byt zménou energie elektront
méieno hloubka, do které elektronové paprsky pronikaji. S vyhodou do energie elektronovych
paprskii 0,5 az 12 MeV, vyhodnéji 5 aZ 12 MeV. Tato variabilita Je zvlastd vhodna, jsou-li ozato-
vany predméty o rizné tloustce nebo hloubce, napfiklad jamka ky&elniho kloubu, ktera je sou-
Casti protézy pro pouziti v 1ékaistvi.

Ozafovany UHMWPE se zahfiva nad jeho teplotou tani tak, aby v ném prakticky nebylo mozno
zjistit piitomnost volnych radikald. Timto zah#4tim se stavaji molekuly polymeru dostateéng po-
hyblivymi, aby byla eliminovana jejich fixace, dan krystalickou strukturou polymeru, &imz je
umoznéno, aby v podstaté viechny volné radikaly zrekombinovaly. S vyhodou je UHMWPE za-
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hiivan na teplotu v rozmezi 137 a7 300 °C, vyhodnéji na teplotu 140 a2 300°C, jests vyhodnéji na
teplotu 140 az 190 °C, jests vyhodnéji na teplotu 145 az 300 °C, jesté vyhodngji na teplotu 145
az 190 °C, jesté vyhodnéji na teplotu 146 a2 190 °C a nejvyhodnéji na teplotu 150 °C. S vyhodou
Je material udrZovan zahfaty po dobu v rozmezi 0,5 minut az 24 hodin, vyhodn&ji po dobu od
1 hodiny do 3 hodin a nejvyhodn&ji po dobu 2 hodin. Zahfivani mize byt provadéno naptiklad na
vzduchu, v inertnim plynu, napiiklad v dusiku argonu nebo v heliu, v reaktivni atmosféfe, napt.
v acetylénu, nebo ve vakuu. Je-li zahtivani provadéno po delsi dobu, je vyhodné pouzit inertni
atmosféru, nebo je provadst ve vakuu.

Dalsim zptisobem, ktery neni sou&asti tohoto vynalezu, je tzv. metoda WIR-SM, tj. ozafovani za
tepla a nasledujici taveni (warm irradiation and subsequent melting). Pi tomto zpiisobu Jje pouzi-
vany UHMWPE piedehfivan na teplotu nizi, nez je jeho teplota tani. Piedehtivani mize byt
provadéno v inertnim nebo neinertnim prostfedi. S vyhodou Je toto predehfivani provadéno na
vzduchu. UHMWPE je s vyhodou piedehiivan na teplotu 20 az 135 °C, vyhodnéji na teplotu Vys-
8i nez 20 az 135 °C a nejvyhodngji na teplotu 50 °C. Ostatni podminky modifikace jsou stejné
jako u metody CIR-Sm, s vyjimkou intenzity davky, ktera je v ptipads uziti elektronového zafeni
s vyhodou 0,05 az 10 Mrad/min, vyhodngji 4 a% 5 Mrad/min a v pripadé, Ze je pouZivano y—zafe-
ni, s vyhodou 0,05 aZ 0,2 Mrad/min a vyhodné&ji 0,2 Mrad/min.

Vyhodny zpiisob pro vyrobu radiaéné modifikované UHMWPE majiciho zesit'ovanou strukturu
a 2 nebo 3 tavné piky narokovany timto vynélezem Je tzv. metoda Wir-AM, tj. ozafovani za tep-
loty a adiabatické taveni (warm irradiation and adiabatic melting). Pfi této metodé se UHMWPE
piedehiiva na teplotu pod jeho teplotou tani. Pfedehiivani maze byt provadéno v inertnim nebo
neinertnim prostiedi. S vyhodou je toto predehfivani provadéno na vzduchu. Predeh¥{vani je
moZno provadét napiiklad v sugarng, s vyhodou se pfedehtivani provadi na teplotu v rozmezi od
100 °C do teploty lezici pod teplotou tani UHMWEPE. S vyhodou se UHMWPE predehfiva na
teplotu v rozmezi 100 aZ 135 °C, vyhodnéji na teplotu asi 130 °C a nejvyhodnéji na teplotu asi
120 °C. S vyhodou je UHMWPE umistén v izolaénim materidlu, ktery snizuje Gnik tepla bhem
provadéni procesu. Timto teplem se rozumi teplo dodané pfi pfedehfivani pfed ozafovanim
a teplo, které vznika p¥i ozarovani. Izoladnim materidlem se rozumi jakykoliv typ materialu, kte-
ry ma izola¢ni vlastnosti, naptiklad izoladni material na bazi skelnych vliken.

Predehiaty UHMWPE se potom tak intenzivné ozafuje na tak vysokou davkou, aby doglo k roz-
taveni prakticky vSech krystalti v ném obsaZenych, a tim aby byla mozn4 eliminace prakticky
vech volnych radikald, jejichZ p¥itomnost v materialu mize byt zjisténa, a které jsou vytvareny
ozatovanim. S vyhodou je pouZivano elektronové zafeni, které zpiisobuje tzv. adiabatické zah¥i-
vani. Adiabatickym zahiivanim se rozumi proces, pii kterém nedochazi k Z4dné ztrats tepla do
okoli pfi ozafovéani. Prekrogi-li teplota teplotu tani materidlu, dochézi v diisledku adiabatického
zahiivani k adiabatickému taveni. Adiabatickym tavenim se rozumi iplné nebo &asteéné roztave-
ni. Minimalni celkova davka se stanovi jako mnostvi tepla, které je nutné k tomu, aby se poly-
mer zahfival z jeho po&atetni teploty (napiiklad z teploty, na kterou byl predehtét a jejiz vyse
byla uvedena dfive) na teplotu, kdy dochézi k jeho tani, teplo nutné k roztaveni vech krystald
a teplo nutné k zahf4ti polymeru na stanovenou teplotu lezici nad jeho teplotou tani. Dale uvede-
na rovnice popisuje stanoveni celkové davky:

celkové davka = ¢y (T, — Ty) + AH,, + Com (Tt — Thy)

kde cps (= 2 V/g/°C) a cp (= 3 J/g/°C) jsou tepelné kapacity UHMWPE vpevném stavu
a v tavenin€, AH,, (= 146 J/g) je teplo tani neozafeného polymeru Hoechst Celanese GUR 415 ve
formé tyci, T; je potatedni teplota a T; Je kone¢na teplota. Koneén4 teplota by méla byt nad
teplotou tAni UHMWPE.

S vyhodou je kone&né teplota UHMWPE 140 a2 200 °C, vyhodnéji 145 az 190 °C, jesté vyhod-
n&ji 146 az 190 °C a nejvyhodngji 150 °C. Pfi teplotdch nad 160 °C se zaginaji v polymeru vytva-
fet bubliny a praskliny. Intenzita ozafovani Je pfi pouziti elektronového zafeni s vyhodou 2 a
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3000 Mrad/min, vyhodnéji 2 az 30 Mrad/min, jests vyhodné&ji 7 az 25 Mrad/min, vyhodngji 2 a¥
30 Mrad/min, je$t¢ vyhodn&ji 7 aZ 25 Mrad/min, Jjesté vyhodnégji 20 Mrad/min a nejvyhodnéji
7 Mrad/min. Celkové absorbovana davka zateni je s vyhodou 1 az 100 Mrad. P¥i pouziti shora
uvedené rovnice je absorbovana dévka pro po&atedni teplotu 130 °C a kone&nou teplotu 150 °C
rovna 22 Mrad.

Pti tomto provedeni dochazi k zah¥ivani dfive popsanym adiabatickym zahifvanim.

V nékterych provedenich nastava uplné roztaveni UHMWPE v dasledku adiabatického zahfivani.
V jinych provedenich je roztaveni UHMWPE v disledku adiabatického zah#ivani pouze Casted-
né. S vyhodou se vedle adiabatického zahtivani dodava teplo jesté z dodatecného zdroje v tako-
vém mnoZstvi, aby koneéné teplota UHMWPE byla nad teplotou tani UHMWPE a tim bylo
dosaZeno tipného roztaveni UHMWPE. S vyhodou Je tato teplota dosaZena pii pouZiti dodateg-
ného zdroje 140 az 200 °C, vyhodnéji 145 az 190 °C, Jest€ vyhodnéji 146 az 190 °C a nejvyhod-
néji 150 °C.

DalSim zpisobem, ktery neni sougasti tohoto vynélezu, Je tzv. metoda CIR-AM, tj. ozafovéni za
studena a nasledujici adiabatické zahtivani (cold irradiation and adiabatic heating). V tomto
zpisobu se pouziva UHMWPE, jehoZ piivodni teplota je teplota mistnosti nebo teplota niz3i ne%
teplota mistnosti, tavi shora popsanym zpisobem adiabatickym zahiivanim bez dodate&ného
zahfivani nebo s dodatednym zahtivanim.

Pfedmétem tohoto vynalezu je rovn&z zpiisob vyroby protézy pro pouZziti v 1ékai'stvi z UHMWPE
majiciho zesiténou strukturu a 2 nebo 3 tavné piky. Z tohoto UHMWPE se vyrobi protéza pro
pouziti v I€kaf'stvi, které se vyznaduje snizenym vznikem &astedek bdhem Jejiho opotiebeni a jejiz
zatéZovany povrch je zhotoven z UHMWPE. Vyroba této protézy se provadi standardnim zpiiso-
bem, zndmym odbornikiim v dané oblasti, nap¥iklad obréabénim.

Tento vynélez také poskytuje pouZiti radiaéné modifikovaného UHMWPE pro zhotoveni lékar-
ské protézy. Je poskytnuta tvarovand protéza, zhotovena z radiaing modifikovaného UHMWPE,
ve kterém prakticky nelze zjistit pfitomnosti volnych radikal. Tato protéza se aplikuje paciento-
vi, jehoz zdravotni stav vyZaduje tento 1é€ebny postup. Tato protéza se vyznaduje sniZenym vzni-
kem CasteCek b&hem jejiho opotiebeni. V preferovaném provedenti této protézy je jeji zatézovany
povrch zhotoven z polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

Podle jesté dalsiho provedeni tohoto vynalezu se vyrabi protéza pro pouZiti v lékaistvi z poly-
ethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti (UHMWPE), ktery obsahuje mén& nez 50 %
krystalické faze, dale obsahuje krystaly o tloustce lamel niz$i nez 29 nm, a jehoZ modul pruZnosti
v tahu je nizsi nez 940 MPa, aby se sniZila tvorba drobnych &astecek, vznikajicich béhem opotie-
beni této protézy.

UHMWPE pouzivany pii tomto provedeni obsahuje méné& nez 50 % krystalické faze, s vyhodou
méné nez 40 % krystalické faze. Obsahem krystalické faze se rozumi pomérna €ast polymeru,
ktery je krystalicky. Obsah krystalické faze se vypotte ze zndmé hmotnosti vzorku (hmotnost w,
uvedend v g), z tepla absorbovaného vzorkem pii Jeho taveni (E vJ) a z tepla tani polyethylenu
ve 100 % krystalickém stavu (AH = 290 J/g) za pouziti tohoto vztahu:

E
obsah krystalické faze v % =

w . AH®

Krystalicka fize UHMWPE pouzivaného p¥i tomto provedeni obsahuje lamely o tloust’ce nizsi
neZz 29 mn, s vyhodou o tloustce nizsi nez 20 nm, nejvyhodnéji o tloustce nizsi ne? 10 mm.
Tloustkou lamel se rozumi tloustka lamel tvoficich krystaly, vypo&tena podle tohoto vztahu:
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2.0..T,°

AH® . (T,°-T,).p

kde o, je volna povrchové energie polyethylenu (9,28.10°° J/cm®), AH® Jje vypoctené teplo tani
polyethylenu ve 100 % krystalickém stavu (2901/g), p je hustota krystalickych oblasti
(1,005 g/em’), T,.° je teplota tani dokonal¢ho krystalu polyethylenu (418,15 K) a Ty, je experi-
mentalné zjisténa teplota tani vzorku.

Modul pruznosti v tahu UHMWPE podle tohoto vynalezu je niz§i nez 940 MPa, s vyhodou nizsi
nez 600 MPa, vyhodnéji niz$i nez 400 MPa a nejvyhodngji nizii nez 200 MPa. Modulem pruz-
nosti v tahu se rozumi pomér napéti k protazeni pii protaZeni niz$im nez 0,5 %, méfeny metodou
podle ASTM 638 M 1II.

S vyhodou je obsah krystalické faze UHMWPE podle tohoto vynalezu piiblizng 40 %, tloustka
lamel krystalii pfiblizng 10 nm a modul pruznosti v tahu pfiblizng 200 MPa.

UHMWPE podle tohoto vynalezu neobsahuje zamrzlé volné radikaly, napfiklad trans-vinylenové
radikaly. S vyhodou je tvrdost UHMWPE podle tohoto vynalezu niz$i nez tvrdost odpovidajici
hodnot€ 65 ve stupni Shore D, s vyhodou Je tato tvrdost nizsi nez odpovida hodnotg 55 ve stup-
nici Shore D, nejvyhodné&ji je tato tvrdost niz§i, nez odpovida hodnoté 50 ve stupnici Shore D.
Tvrdosti se rozumi vrypova tvrdost méfen4 ve stupnici Shore D pomoci tvrdoméru popsaného ve
formé ASTM D2240. S vyhodou je UHMWPE podle tohoto vynalezu v podstaté neoxidovany.
Polymerni struktura je do znaéné miry zesiténé, takze podstatnd €ast polymeru se nerozpousti
v dekalinu. Podstatnou &asti se rozumi alespori 50 hmotn. % susiny polymeru. Nerozpustnosti
v dekalinu se rozumi nerozpustnost v dekalinu pfi 150 °C a dobé& rozpousténi 24 h. S vyhodou mé
UHMWPE podle tohoto vynélezu vysoky stupeti zapleteni fetézci, coz zpiisobuje tvorbu nedoko-
nalych krystal a sniZuje stupeti krystalinity. Stupn&m zapleteni fetézcii se rozumi mno¥stvi bo-
di, ve kterych dochézi k zapleteni Fetézct se rozumi mnozstvi bodd, ve kterych dochazi k zaple-
teni fetézcl na jednotku objemu. Vyssi stupeti zapleteni fetézcii se projevi neschopnosti vzorku
polymeru krystalizovat do stejné miry jako béZny UHMWPE, coZ se projevuje sniZenim stupné

krystalinity.

Pfedm&tem tohoto vynalezu jsou rovné? jiné vyrobky zhotovené z UHMWPE podle tohoto vyné-
lezu, jehoZ stupeil krystalinity je niz$i nez 50 %, JehoZ tloustka lamel je niZ3i neZ 29 nm a jehoy
modul pruznosti v tahu je niZ$i nez 940 MPa. Takovymi vyrobky jsou tvarované vyrobky a net-
varované vyrobky, napfiklad vyrobky ziskané obrabénim, jako jsou klobou&ky, ozubend kola,
matice, kola sbéradd, Srouby, svorniky, kabely, trubky, ty¢e, folie, valce, desky a vldkna apodob-
n¢ a materidl v podobs ty&i, valcd, folie, desek a vldken. Tvarované vyrobky mohou byt vyrabény
napiiklad obrabénim. Tyto vyrobky jsou zvl4sté vhodné pro ta pouziti na povrchy vystavené
zatéZi, je rovnéz moZno z téchto materiali vyrabet vyrobky, které se obvykle vyrab&ji z kovu.
Tenké folie na listy z UHMWPE, ktery byl radiaéné modifikovan, mohou byt rovngz pfipeviio-
véany na podkladové materialy a mohou byt takto pouZivény jako prihledné povrchy snasejici
vysoké zatiZeni a odolné proti opotiebeni.

Pfedmétem tohoto vynélezu je rovndz UHMWPE s unikétni polymerni strukturou s obsahem
krystalické faze niz$i nez 50 %, s tloustkou lamel krystalii niz3{ nez 29 nm, a modulem pruznosti
v tahu niz$im nez 940 MPa. V zavislosti na zpiisobu piipravy tohoto UHMWPE mohou byt
v tomto materidlu pfitomny nékteré nedistoty v&etné stearatu vapenatého, separaénich &inidel na
formy, nastavovacich plniv, antioxidandd a/nebo Jinych obvyklych aditiv, pouZivanych pro poly-
ethylenové polymery. V nékterych provedenich mé tento UHMWPE vysokou propustnost pro
viditelné svétlo, s vyhodou je mnoZstvi svétla o vinové délce 517 nm prochézejici pies vzorek
a tloustce 1 mm vy3$i nez 10 %, vyhodngji Jje toto mnoZstvi vy$3i nez 30 % a nejvyhodnéji je
toto mnoZstvi vyssi nez 40 %. Tento UHMWPE je zvI43te vhodny pro ta pouziti, kdy slouzi jako
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transparentni material odolny proti opotfebeni, ptipevnény ve formé tenkych folii nebo vrstev na
rizné podlozky.

Dal$im zpiisobem zesitovini UHMWPE, ktery neni soudasti tohoto vynalezu, Jje tzv. ozafovani
taveniny (melt irradiation — MIR). Vychazi se z bézného UHMWPE. S vyhodou je tento material
obklopen inertnim materidlem, ktery v podstaté neobsahuje kyslik. UHMWPE se zahfeje na
teplotu nad jeho teplotou tani tak, aby se vsechny krystaly roztavily. Zahtaty UHMWPE se ozaF{
a ozateny UHMWPE se ochladi na 25 °C.

UHMWPE podle tohoto provedeni méa polymerni strukturu se stupném krystalinity niz§im neZ
50 %, stloustkou lamel krystalti niZ$i ne? 29 nm a s modulem pruznosti v tahu niZ$im nez
940 MPa. Vychazi se zUHMWPE béZného typu, tj. z tohoto materialu napiiklad ve formé tyde,
povlaku nebo primyslového vyrobku. Slovnim spojeni UHMWPE bé&zného typu se mini bézny
(linearni) polyethylen vysoké hustoté a o molekulové hmotnosti vy$8i nez 500 000. S vyhodou
Jje molekulova hmotnost vychoziho UHMWPE vySsi nez 2 000 000. Pocateéni molekulovou
hmotnosti se rozumi primérnd molekulova hmotnost vychoziho UHMWPE pred ozafenim. S vy-
hodou je tento material obklopen inertnim materiélem, ktery v podstat& neobsahuje kyslik, nap-
fiklad dusikem, argonem nebo heliem. V neékterych ptipadech nemusi byt inertni atmosféry pou-
zito. UHMWPE se zahieje na teplotu nad jeho teplotou téni tak, aby se viechny krystaly rozta-
vily. S vyhodou se jedna v rozmezi 145 az 230 °C, vyhodnéji 175 az 200 °C. S vyhodou se zahfi-
vani provadi tak, aby polymer byl udrzovan po dobu 30 minut a7 2 minuty. UHMWPE se poté
ozafuje y—zafenim které pronika do zna&né hloubky, av3ak je tieba je provadét delsi dobu, cozma
za nasledek moZné oxidace. Obecng pronika elektronové zateni do daleko mensi hloubky, k oza-
fovani je vSak tfeba krat$i doba a proto je moZnost oxidace omezena. Délka zafeni miuze byt
ménéna a tim je moZno Fidit stuperi zesiténi a krystalinity modifikovaného UHMWPE. S vyho-
dou je uzivina davka vy3§i nez 1 Mrad, vyhodnéji dévka vys$si neZ 20 Mrad. Je-li pouZivano
elektronové zafent, je moZno zménou energie elektront dosdhnout zménu hloubky, do které elek-
trony pronikaji, a tim ¥idit stupeti zesit&ni a krystalinity modifikované UHMWPE. S vyhodou je
energie elektronového zafeni 0,5 az 12 MeV, vyhodnéji 1 az 10 MeV, nejvyhodnéji 10 MeV.
Tato variabilita je zv1a§té vyhodna, je-li ozafovanym objektem vyrobek o promé&nlivé tloust'ce,
Jak tomu je napiiklad u jamky ky&elniho kloubu, ktera Jjesoucasti protézy. Ozareny UHMWPE se
potom ochladi na asi 25 °C. Rychlost chlazeni je s vyhodou vy88i nebo rovna 0,5 °C/min, vyhod-
néji vyssi nebo rovna 20 °C/min. V n&kterych provedenich miize byt ochlazeny UHMWPE obr4-
bén. V preferovanych provedenich nelze v modifikovaném UHMWPE prakticky zjistit p¥itom-
nost volnych radikalii. N&ktera preferovana provedeni tohoto zplsobu jsou popséna v prikladech
1,3 a 6. Priklady 2, 4 a 5 a obrazky 4 az 7 ilustruji urité vlastnosti UHMWPE ozafovaného ve
formé taveniny, pfipraveného témito preferovanymi provedenimi, ve srovnéani s vlastnostmi b&z-
ného UHMWPE.

Jednim z provedeni modifikace metodou MIR je ptipravovan UHMWPE s vysokym stupném
zapleteni a zesiténi fetézci. Vychdzi se z bézného UHMWPE. Tento material se s vyhodou umis-
ti tak, aby byl obklopen inertnim materidlem, ktery v podstaté neobsahuje kyslik. UHMWPE se
zahfiva nad teplotou tani po dobu postadujici k tomu, aby v tomto materidlu mohlo dojit ke vzni-
ku zapletenych fetézcli. Ozafovanim zah¥4tého UHMWPE se dosihne toho, Ze fetézce jsou
v tomto zapleteném stavu fixovany. Nésledné se material ochladi na asi 25 °C. Predmétem tohoto
vynalezu jsou rovnéz produkty ptipravené shora popsanou metodou.

Pfedmétem tohoto vynalezu je rovnéz vyroba protézy z UHMWPE, které se vyznaduje snizenym
vznikem jemnych &asteSek v disledku jejiho opotfebeni pfi uzivani. Vychazi se zUHMWPE,
ktery obsahuje méné nez 50 % krystalické faze, dale obsahuje krystaly o tloustce lamel niz3i nez
29 nm, a jehoz modul pruznosti v tahu je niz$i nez 940 MPa. Z tohoto materialu se obvyklym
zplisobem vyrobi protéza, ve které UHMWPE tvoii Jeji vysoce zat&Zované povrchy. Vyroba této
protézy miiZe byt provadéna zpisobem, ktery je znam odbornikiim v dané oblasti, napfiklad
obrabénim.
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Tento vynalez poskytuje rovnéZ zpisob 1é¢by pacienta, jehoZ zdravotni stav vyZaduje pouZiti
protézy. PouZije se tvarovana protéza zhotovens z radiaéng modifikovaného UHMWPE, ktery
obsahuje mén& nez 50 % krystalické faze, déle obsahuje krystaly o tloustce lamel nizsi nez
29 nm, a jehoz modul pruznosti v tahu je niZ$i nez 940 MPa. Tato protéza se aplikuje pacientovi,
JjehoZ zdravotni stavy vyZaduje tento 1écebny postup. Tato protéza se vyznacuje snizenym vzni-
kem Castecek b&hem jejiho opotiebeni. V preferovaném provedent této protézy je jeji zatéZovany
povrch zhotoven z polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

Dale uvedené neomezujici priklady slouzi k ilustraci tohoto vynalezu. Srovnavaci priklady se ne-

tykaji UHMWPE nebo zpiisobti podle tohoto vynalezu a jsou zde zahrnuty pouze pro ilustrativni
ucely.

Ptiklady provedeni vynalezu

Srovnavaci piiklad 1
Zplsob ptipravy UHMWPE ozatovanim taveniny (MIR)
Tento piiklad je ilustraci provedeni elektronového ozafovani taveniny UHMWPE.

Hranaty piedmét (kotoug) velikosti 10 x 12 x 60 mm, pfipraveny z ty&oviny vyrobené pistovym
vytlaGovanim UHMWPE, (Material Hoechst Celanese GUR, vyrobce Westlake Plastics, Lenni,
PA), byl umistén do modifika&ni komory. Atmosféra v této komore byla sloZena z dusiku obsa-
hujiciho malé mnozZstvi (<0,5 ppm) kysliku (dodavatel AIRCo, Murray Hill, NJ). Tlak v komote
byl asi 0,1 MPa. Teplota vzorku a teplota v komofe byly fizeny pomoci systému sestavajiciho
z topného télesa, autotransformatoru a termo&lanku (manudlng), nebo pomoci termostatu (auto-
maticky). Komora byla vyhtivéna tepelnym plastém o tepelném vyhonu 270 W. Intenzita vyhti-
vani byla nastavena (pomoci autotransformatoru) tak, aby stal4 teplota vzorku byla 175 °C. Pred
zahajenim ozatovéni byl vzorek byl ponechan pii stalé teploté po dobu 30 minut.

Ozafovani bylo provadéno pomoci van de Graafova generatoru elektronovym zafenim jehoz
energie byla 2,5 MeV a intenzita davky 1,67 Mrad/min. Vzorek byl ozéfen davkou 20 Mrad, pi-
¢emz elektronovy paprsek dopadal na Jeho povrch o velikosti 60 x 12 mm. Po ukon&eni ozatovs-
ni bylo topné t&leso vyjmuto a vzorek byl ponechéan vychladnout na 25 °C uvnitt komory v inert-
ni atmosféfe rychlosti asi 0,5 °C/min. Jako kontrolni vzorky byly pfipraveny podobné vzorky
z UHMWPE, které bud’ nebyly zahfivany, nebo nebyly ozafovany.

Srovnévaci piiklad 2
Srovnivaci nemodifikované a modifikované (20 Mrad) ty¢oviny UHMWPE GUR 415

Tento piiklad ilustruje rizné vlastnosti nemodifikované a ozafované ty¢oviny UHMWPE GUR
415 pfipravené postupem popsanym v pfikladu 1. Byly zkouseny tyto vzorky: zkouSeny vzorek
byl vzorek ve formé tye, ktery byl roztaven a poté ozafovan v roztaveném stavu. Srovnavacim
vzorkem byl nemodifikovana ty&ovina (vzorek nebyl zahiivan ani ozafovan).

a) Diferencialni snimaci kalorimetrie
Byl pouZit pfistroj Perkin-Elmer DSC7 s chladici 14zni voda—led a rychlosti zahtivani a chlazeni
10 °C/min s kontinualnim profoukavénim dusikem. Krystalinita vzorkii ziskanych postupem pod-

le ptikladu 1 byla vypoétena z hmotnosti vzorku a teplota tani krystali polyethylenu (291 J/g).
Teplota odpovidajici piku endothermy byla povazovana za teplotu tani. Tloustka lamel byla
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vypoctena za predpokladu lamelarni struktury krystalt a ze znAmého AH® tani 100 % krystalické-
ho polyethylenu (289 J/g), teploty tani dokonalého krystalu (419,15 K), hustoty krystalickych
oblasti (1,005 g/cm’) a volné povrchové energie polyethylenu (9,29.107J/cm?). Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 1 a na obr. 4.

Tabulka 1

Vysledky ziskané diferencialni snimaci kalorimetrii (10 °C/min)

vlastnost vzorek
GUR 415 neozafovany (0 Mrad) GUR 415 ozafovany (20 Mrad)
krystalinita (%) : 50,2 37,8
teplota tani (°C) 135,8 125,5
tloustka lamely 290 137

Uvedené vysledky ukazuji, ze fetézce vzorku ozafovaného ve formé taveniny jsou vice zapleteny
a Ze tento vzorek je méné krystalicky nez nemodifikovany vzorek, pricem? dikazem nizsi krysta-
linity je niZ8i tloustka lamel a niz3i teplota tani.

B) Botnavost

Vzorky byly nafezany na krychle o velikosti 2 x 2 x 2 mm® a ponofeny do dekalinu pfi 150 °C po
dobu 24 hodin. Aby bylo zabranéno degradaci vzorki, byl pfidan antioxidant (1 % N—fenyl-2—
naftylamin). ZvaZenim vzorku pfed zapodetim experimentu, po 24 hodinéch botnani a po Vysu-

Seni za sniZzeného tlaku byl vypodten stupeti zbotnani a obsah extrahovatelnych latek. Vysledky
jsou uvedeny v tabulce 2.

Tabulka 2

Botnéni v dekalinu pfi 150 °C po dobu 24 hodin v pfitomnosti antioxidantu

vlastnost vzorek

GUR 415 neozatovany (0 Mrad) GUR 415 ozafovany (20 Mrad)
stupeti zbotnani rozpousti se 2,5
extrakt (%) piblizng 100 % 0,0

Vysledky ukazuji, ze vzorek UHMWPE ozafovany ve formé& taveniny byl vysoce zesitény a proto
se polymerni fetézce nemohly rozpou§tét v horkém dekalinu ani pfi jeho pisobeni po dobu
24 hodin, zatimco neozafeny vzorek se v horkém rozpoustédle za tutéZ dobu zcela rozpustil.

C) Modul pruznosti v tahu

Bylo postupovéno podle metody ASTM 683 M IIL. Rychlost protahovani vzorku byla 1 mm/min.
Mgfeni bylo provadéno na pfistroji MTS. Vysledky Jjsou uvedeny v tabulce 3.
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Tabulka 3

Test pruznosti ASTM 683 M 111, 1 mm/min

vzorek
vlastnost GUR 415 neozafovany GUR 415 ozafovany
(0 Mrad) (20 Mrad)
modul pruznosti v tahu (MPa) 940,7 200,8
napéti na mezi kluzu 22,7 14,4
deformace pii pretrzeni (%) 953,8 547,2
konstrukéni napéti pti pretrzeni (MPa) 46,4 154

Uvedené vysledky ukazuji, ze vzorek UHMWPE ozafovany ve formé taveniny ma podstatné nijz-
$i model pruZnosti v tahu, nez nemodifikovany srovnavaci vzorek. Nizsi napéti pti pretrzeni je
dal3im dikazem zesiténi fetézcii vzorku.

D) Tvrdost

Tvrdost vzorkd byla méfena tvrdomérem ve stupni Shore D. Tvrdost byla m&fena metodou mi-
kového vtlagovani. Vysledky Jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4
Tvrdost (Shore D)
vlastnost vzorek
GUR 415 neozafovany (0 Mrad) GUR 415 ozafovany (20 Mrad)
tvrdost (stupnice D) 65,5 54,5

Vysledky ukazuji, 22 UHMWPE ozafovany ve formé taveniny je m&kéi neZ srovnavaci vzorek.
E) Propustnost pro svétlo

Propustnost po svétlo byla méfena takto: Bylo pouzito svétlo o vinové délce 517 nm, které pro-
chazelo pfes vzorek o tloustce asi 1 mm, umistény mezi dvé sklenéna sklicka. Povrchy vzorki
byly lestény pomoci lesticiho papiru zrnitosti 600. Povrchy vzorki byly pfevrstveny silikonovym
olejem a potom byly vzorky umistény mezi sklicky. Uelem pouZiti silikonového oleje bylo sni-
Zit rozptyl difuzniho svétla zpisobeny nerovnostmi povrchu polymerniho vzorku. Srovnavacim
vzorkem byla v tomto piipadé dvé silikonova skli¢ka, mezi nimiz byl tenky film silikonového
oleje. Transmisivita byla méfena pomoci spektrofotometru pro UV a viditelnou oblast Perkin
Elmer Lambda 3B. Pomoci Lambert-Beerova zikona byl vypodten absorpéni koeficient a trans-
misivita. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 5.

Tabulka 5

Propustnost pro svétlo o vinové délce 517 nm

vlastnost vzorek
GUR 415 neozafovany (0 Mrad) GUR 415 ozatovany (20 Mrad)
propustnost (%)
(tloustka vzorku 1 mm) 8,59 39,9
absorpéni koeficient (cm™) 24,54 9,18
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Uvedené vlastnosti ukazuji, ze vzorek modifikovany ozafovanim taveniny propoustél podstatng
vice svétla neZ srovnavaci vzorek.

D) Environmentalni rastrovaci elektronova mikroskopie (Environmental Scanning Electron
Microscopy — ESEM)

Snimky pomoci ESEM (pouZit ptistroj ElectronScan, Model 3) byly ziskavany pti 10 kV (pouzi-
to nizké napéti, aby nedoslo k poskozeni vzorku) e extrémné nizkou tloustkou pokoveni zlatem
(pfiblizn€ 0,2 nm, aby byla dosazena zlepsena kvalita mikrosnimk). Studiem povrch polymeru
pomoci ESEM, ktery byl pokoven, a nepokoveného povrchu bylo potvrzeno, e pouzity velmi
tenky povlak struktury povrchu nikterak nezménil.

Pied snimkovanim pomoci ESEM byly vzorky leptani pomoci roztoku manganistanu draselného
o koncentraci 0,7 obj. % ve smési kyseliny sirové a orthofosforeéné 1:1.

Na obr. 5 je zndzornén snimek naleptaného povrchu bézného UHMWPE (GUR 415, nezahfi-
vany, neozafovany), ziskany pomoci ESEM (zvetseni 10 000x). Na obr. 6 je znazornén snimek
naleptaného povrchu UHMWPE modifikovaného ozafovanim taveniny (GUR 415, roztaveny,
20 Mrad), ziskany pomoci ESEM (zvétSeni 10 500x). Ze snimki ziskanych pomoci ESEM je
u UHMWPE modifikovaného ozafovénim taveniny zfejmé sniZeni velikosti krystalitii a nedoko-
nalé krystalizace ve srovnani s b&znym UHMWPE.

G) Infracervena spektroskopie s Fourirevou transformaci (Fourier Transform Infra Red Spec-
troscopy)

Mgfeni spekter FTIR bylo provadéno pomoci mikrovzorkovade u vzorkd promytych hexanem za
idelem odstranéni negistot z povrchu. Piky pozorované v oblasti 1740 az 1700 cm’ jsou piky
pisluSejici skupindm obsahujicim kyslik. Proto Jje pomér ploch karbonylového piku 1740 cm™
k plose methylenového piku 1460 cm™ méfitkem stupn¢ oxidace.

Z FTIR spekter vyplyva, ze UHMWPE ozafovany ve formé taveniny ma vyssi stupefi oxidace,
nez bézny nemodifikovany srovnavaci vzorek UHMWEPE, tento vzorek je viak podstatng méné
oxidovan, nez UHMWPE ozafovany na vzduchu pfi teploté mistnosti stejnou davkou jako vzorek
pfipraveny ozafovanim taveniny.

H) Elektronova paramagnetick4 rezonance (EPR)

Mgfeni EPR byla provadéna pti teplotd mistnosti u vzorkii, které byly umistény v dusikové
atmosféfe v plynotésné kiemenné trubici. Byl pouZit pfistroj Bruker ESP 300 EPR a trubice
Taperlok EPR Sample tubes vyrobené Wilmad Glass Company, Buena, NJ.

Vzhledem k tomu, Ze ozafovéni je procesem, ktery vytvéfi volné radikaly v polymeru, nebyly
v neozafovanych vzorcich nalezeny z4dné volné radikaly. Ozafovanim byly vytvoteny volné ra-
dikaly, které mohou v materiélu za vhodnych podminek existovat po dobu a% n&kolika let.

Z vysledkl méfeni EPS je ziejmé, e ve vzorcich pfipravenych ozafovanim taveniny nebyly
zjistény Zddné volné radikaly pokud byla EPR spektra sniména bezprostiedng po ozafovani, za-
timco u vzorki, které byly ozafovany za teploty mistnosti v dusikové atmosfére, byly zjistény
trans-vinylénové radikaly dokonce i po 266 dnech pfechovavéni vzorku za teploty mistnosti.
Nepfitomnost volnych radikali ve vzorcich UHMWPE ozafovanych ve formé tavening prokaza-
la, Ze neni mozna z4dna oxidaéni degradace.
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I) Opotiebeni

Odolnost proti opotiebeni byla méfena za uziti biaxialniho pfistroje na méfeni odolnosti proti
opotfebeni se systémem ty&inka — kotoud. Opotiebeni bylo méfeno tfenim ty€inek z UHMWPE
(primér 9 mm, vy$ka 13 mm) a kotoug ze slitiny Co—Cr. Méeni zahrnovalo celkem 2 miliony
cykla. U ty¢inky znemodifikovaného materialu bylo naméfeno opotiebeni 8 mg/million cykli,
modifikovana ty¢inka vykézala opotiebeni 0,5 mg/million cykli. Tyto vysledky ukazaly, Ze
UHMWPE, modifikovany ozafovanim taveniny mél podstatné lepsi odolnost proti opotiebeni,
neZ nemodifikovany srovnévaci material.

Srovnavaci priklad 3

Zpisob vyroby bé&znych nihrad jamky kygelniho kloubu z UHMWPE, modifikovanych ozafo-
vanim tavening (MIR)

V tomto ptikladu je popsan zpisob vyroby béZnych néhrad Jamky kycelniho kloubu zUHMWPE
modifikovaného ozafovanim taveniny.

Bé&7na nahrada jamky ky&elniho kloubu (vysoce kvalitni nesterilizovana nahrada Jjamky kycel-
niho kloubu, vyrobce Zimmer, Inc., Warsaw, IN) o vnitinim priméru 26 mm, vyrobena z pistové
extrudované ty€oviny GUR 415, byla ozafovana v atmosféte o definovaném sloeni a pfi defi-
nované teploté v plynotésné komote, v jejiZ spodni &sti se nachazel titanovy drzak a vrchni &asti
byla pokryta tenkou (0,026 mm) f6lii z nerezové oceli. Komora byla napInéna dusikem s nizkym
obsahem (<0,5 ppm) kysliku (vyrobce AIRCO, Marray Hill, NH). Tlak v komote byl asi
0,1 MPa. Komora byla vyhiivana topnym plastém o vykonu 270 W, umisténym v jeji spodni &4s-
ti, teplota byla fizena reguldtorem teploty a autotransformatorem. Komora byla vyhfivana tako-
vym zpisobem, Ze teplota povrchu nahrady ky&elni jamky stoupala pfiblizn€ o 1,5 az 2 °C/min
a na konci zahf{vani se asymptoticky bliZila stalé teplot& 175 °C. Vzhledem k tloustce nahrady
modifikované jamky kycelniho kloubu a vzhledem kspecialnimu provedeni pouzitého zafizeni se
teplota nahrady ky&elniho kloubu pohybovala mezi 200 °C v Jeji spodni Easti a 175 °C na jejim
hornim povrchu. Nahrada ky&elni jamky byly udrzovéna pii uvedené teploté po dobu 30 minut
pied zahajenim ozafovani.

Ozafovan{ bylo provadéno pomoci van de Graafova generatoru s energii elektronového zafeni
2,5 MeV a intenzitou davky 1,67 Mrd/min. Paprsek vstupoval do komory v jeji horni &sti pres
zminénou tenkou félii a dopadal na konkavni povrch néhrady jamky ky&elniho kloubu. Davka,
dopadajici na tuto nédhradu, odpovidala maximalni ddvce 20 Mrad v hloubce 5 mm pod povrchem
modifikované néhrady jamky kyg&elniho kloubu. Po skongeni ozafovani bylo zahfivani pferuseno
a modifikovand jamka byla ponechana vychladnout na teplotu mistnosti (ptiblizng 25 °C) pii sou-
Casném ponechéni inertniho plynu uvnitt komory. Rychlost chlazeni byla asi0,5 °C/min. Poté, co
byla dosaZena teplota mistnosti, byl vzorek zkomory vyjmut,

Kone¢né rozméry modifikované néhrady jamky ky&elniho kloubu, jejiz objem pt¥i modifikaci

vzrostl (v diisledku sniZeni hustoty spojené se sniZenim krystalinity) je moZno dosahnout jejim
novym obrobenim.
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Srovnavaci piiklad 4

Stupeii zbotnani a extrahovatelny podil v riiznych hloubkach néhrady jamky ky&elniho kloubu
z UHMWPE, modifikované ozafovanim taveniny (MIR)

Tento ptiklad ilustruje stuperi zbotnani a extrahovatelny podil v réiznych hloubkéch nahrady jam-
ky ky¢elniho kloubu z UHMWPE, modifikované ozafovanim taveniny, ziskané postupem popsa-
nym v piikladu 3. Z modifikované nahrady jamky ky&elniho kloubu byly v riznych hloubkéach
podél osy této jamky vyiiznuty vzorky o velikosti 2 x 2 x 2 mm. Tyto vzorky byly potom pone-
chany ponofené v dekalinu pii 150 °C po dobu 24 hodin. Aby bylo zabranéno degradaci vzorki,
byl pfidan antioxidant (1 % N-fenyl-2-naftylamin). Zvazenim vzorku pred zapocetim experi-
mentu, po 24 hodinach botnani a po vysuseni za sni¥eného tlaku byl vypoéten stupefi zbotnani
a obsah extrahovatelnych latek. Vysledky jsou uvedeny v tabulce 6.

Tabulka 6

Stupeni zbotnani a extrahovatelny podil v riiznych hloubkach néhrady jamky ky&elniho kloubu
z UHMWPE, modifikované ozafovanim taveniny

hloubka (mm) stupeii zbotnéni (dekalin, 150 °C, 1 den) extrahovatelny podil (%)
0-2 2,43 0,0

24 2,52 0,0

4-6 2,51 0,0

6-8 2,64 0,0

8-10 2,49 0,0

10-12 3,68 0,0

>12 6,19 35,8
neozareno rozpousti se pfiblizné 100 %

Uvedené vysledky ukazuji, ze UHMWPE, ktery tvofi material nahrady jamky ky&elniho kloubu,
byl modifikaci ozafovanim taveniny zesitén do hloubky 12 mm do té miry, Ze se béhem 24 hodin
nerozpustily Zadné polymerované fetdzce v dekalinu.

Srovnavaci priklad 5

Krystalinita v riiznych hloubkach nahrady jamky ky&elniho kloubu z UHMWPE, modifikované
ozafovanim taveniny (MIR)

Tento ptiklad ilustruje krystalinitu v riznych hloubkdch néahrady jamky kyg&elniho kloubu
z UHMWPE, modifikované ozafovanim taveniny, ziskané postupem popsanym v piikladu 3.
Z modifikované néhrady jamky ky€elniho kloubu byly v riznych hloubkach podél osy této jamky
vytiznuty vzorky. Krystalinita je frakce polymeru, ktery je krystalicky. Krystalinita byla vypocéte-
na ze zndmé hmotnosti vzorku (w v 2), tepla absorbovaného vzorkem pfi jeho taveni (E v J, mé&-
feno pomoci diferenciélniho snimaciho kalorimetru pfi rychlosti zahtivani 10 °C/min) a z tepla
tani polyethylenu se 100% krystalinitou (AH® =291 J/g) za uZiti této rovnice:

E
stupen krystalinity =
w.AH®

Teplota tani je teplota odpovidajici piku v DSC endothermné. Vysledky jsou uvedeny na obr. 7
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Vysledky ukazuji, Ze krystalinita a teplota tini UHMWPE modifikovaného ozafovanim taveniny,
ktery je materidlem ndhrady jamky kycelniho kloubu, vyrobené postupem popsanym v ptikladu
3, je dokonce i v hloubce 1 cm (pti celkové tloustce této nahrady rovné 1,2 cm) podstatng nizi,
nez krystalinita nemodifikované UHMWPE.

Srovnévaci piiklad 6

Druhy zplisob vyroby nahrady jamky ky&elniho kloubu z UHMWPE, modifikovanych ozatova-
nim taveniny (MIR)

V tomto piikladu je popsan zpisob vyroby néhrady jamky ky¢elniho kloubu z UHMWPE modi-
fikovaného ozafovanim taveniny.

Bé&Zna pistové extrudovand ty&ovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA) byla
obrobena na tvar vélce o vy3ce 4cm a priméru 5,2 ¢c. V jedné z kruhovych podstav tohoto valce
byla vysoustruZena dutina o tvaru presné polokoule o primeéru 2,6 cm takovym zplisobem, Ze 0sy
valce i dutiny byly totozné. Tento predmét byl uzavien do plynotésné komory, jejiz vrchni &ast
byla pokryta tenkou (0,026 mm) félii z nerezové oceli, cylindricky vyrobek byl umistén tak, e
tato dutina ve tvaru polokoule byla obracena smérem k f6lii. Komora byla potom profoukéna
a naplnéna dusikem s nizkym (<0,5 ppm) obsahem kysliku, vyrobce AIRCO, Murray Hill, NI).
Potom byl komorou provadén mirny proud dusiku a tlak v komore byl udrZzovan pfiblizné na
0,1 MPa. Komora byla vyhfivana topnym plastém o vykonu 270 W, umisténym v jeji spodni
Casti, teplota byla fizena regulétorem teploty a autotransformdtorem. Komora byla vyhfivana ta-
kovym zpiisobem, Ze teplota povrchu nahrady kycelni jamky stoupala piiblizné o 1,5 a% 2 °C/min
a na konci zahfivani se asymptoticky bliZila stalé teplot€ 175 °C. Modifikovany pfedmét byl po-
tom pfed zahdjenim ozafovéani udrzovan pii uvedené teploté po dobu 30 minut.

Ozafovani bylo provadéno pomoci van de Graafova generatoru s energii elektronového zareni
2,5 MeV a intenzitou davky 1,67 Mrad/min. Paprsek vstupoval do komory v jeji horni &asti pies
zminénou tenkou félii a dopadal na konkavni povrch nahrady jamky ky&elniho kloubu. Davka,
dopadajici na tuto ndhradu odpovidala maximalni dévece 20 Mrad v hloubce 5 mm pod povrchem
modifikované nahrady jamky ky&elniho kloubu. Po skon&eni ozafovani bylo zahfivani pferuseno
a modifikovana jamka byla ponechana vychladnout na teplotu mistnosti (pfiblizng 25 °C) pfi sou-
¢asném ponechdni inertniho plynu uvnitf komory. Rychlost chlazeni byla asi0,5 °C/min. Poté, co
byla dosaZena teplota mistnosti, byl vzorek zkomory vyjmut.

Tento cylindricky pfedmét byl potom obroben na tvar nahrady jamky ky&elniho kloubu o veli-
kosti vysoce pfesné nahrady jamky ky&elntho kloubu z UHMWPE o vnitinim priméru 26 mm,
kterd je vyrab&na firmou Zimmer, Inc., Warsaw, IN. Vnitini konkavni povrch polokulovité duti-
ny byl opracovan na povrch, na ktery doseda druha pohybliva &ast protézy kloubu. Tuto metodu
Je moZno pouzit i v t&ch p¥ipadech, Ze béhem ozafovani taveniny dochézi k pomérng velkym
zmé&ndm rozmérq.

Srovnavaci piiklad 7

Ozafovani kotou¢t UHMWPE elektronovym zafenim

Tento piiklad ilustruje skutetnost, 7¢ ozafovanim kotoudt z UHMWPE lze ziskat nejednotny
profil absorbované davky.

Byla pouZita b&zné pistové extrudovana ty€ovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni,
PA). Tento material, jehoz molekulovd hmotnost byla 5000 000 g/mol, obsahoval 500 ppm
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stearatu véapenatého. tySovina byla nafezana na kotoude (shokejové puky®, vyska 4 cm, pri-
mér 8,5 cm).

Tyto kotouce byly pfi teploté mistnosti ozafeny elektronovym paprskem, dopadajicim na jednu
z kruhovych podstav téchto kotoudi pomoci linearniho urychlovade elektrond, pracujiciho pfi
10 MeV a 1 kW (EACL, Pinawa, Manitoba, Canada), se $ifkou stopy 30 cm a rychlosti dopravni-
ku 0,08 cm/s. V disledku kaskadového efektu probiha ozafovani elektronovym paprskem tak, ze
profil absorbované davky je nejednotny. V tabulce 7 jsou uvedeny absorbované davky zafeni
v riznych hloubkéch polyethylenového pfedmétu, ozafovaného 10 MeV elektrony. Absorbované
davky jsou hodnoty méfené na vrchnim povrchu (povrch, na ktery dopada elektronovy paprsek).

Tabulka 7

Zména absorbované dévky v polyethylenu v zavislosti na hloubce

hloubka (mm) absorbovana dévka (Mrad)
0 20
0,5 22
1,0 23
1,5 24
2,0 25
2,5 27
3,0 26
3,5 23
4,0 20
4,5 8
5,0 3
5,5 1
6,0 0

Srovnavaci priklad 8
Zpusob modifikace UHMWPE ozafovénim za studena a nasledujicim tavenim (CIR-SM)

Tento piiklad ilustruje ptipravu UHMWPE se zesiténou strukturou, ve kterém prakticky nelze
prakticky zjistit pFitomnost volnych radikald, provadénou ozafovanim za studena a nasledujicim
tavenim UHMWPE.

Byla pouzita béZna pistové extrudovana ty¢ovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni,
PA). Tento material, jehoZ molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol, obsahoval 500 ppm
stearatu véapenatého. TySovina byla nafezana na kotoude (-»hokejové puky“, vyska 4 cm, primér
8,5 cm).

Tyto kotouce byly pfi teploté mistnosti ozafovény pii intenzit& davky 2,5 Mrad na jeden priichod
tak, Ze celkova absorbovana davka, méfena na Jejich hornim povrchu (povrch, na ktery dopada
elektronovy paprsek), byl 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20, 30 a 50 Mrad (pouZity pfistroj
AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Kotoude nebyly opatfeny zadnym obalem a ozafovéni bylo
provadéno na vzduchu. Po dokondeni ozafovani byly kotoude zahiaty na 150 °C za sni¥eného
tlaku po dobu 2 hodin, takZe se polymer roztavil a byla umozZnéna rekombinace volnych radikalg,
¢imz bylo zptisobeno, Ze v polymeru prakticky nebylo moZno zjistit ptitomnost volnych radikal.
Kotouce byly potom ochlazeny na teplotu mistnosti rychlosti 5 °C/min.
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Zbytkové volné radikaly byly zjistovany pomoci elektronové paramagnetické rezonance zpiiso-
bem popsanym v publikaci Jahan a J-» J. Biomedical Material Research, 25, 1005 (1991).

Srovnavaci piiklad 9
Zplsob modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a nasledujicim tavenim (WIR-SM).

Tento ptiklad ilustruje pfipravu UHMWPE se zesiténou strukturou, ve kterém prakticky nelze
zjistil pfitomnost volnych radikalii, provadénou ozafovanim UHMWPE, ktery byl pfedem zahiat
na teplotu pod jeho teplotou tani a nasledovng roztaven.

Byla pouzita b&Zna pistové extrudovana ty€ovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni,
PA). Tento material, jehoZ molekulova hmotnost byl 5000 000 g/mol obsahoval 500 ppm stea-
ratu vapenatého. TySovina byla nafezana na kotoude (-shokejové puky®, vyska 4 cm, primér
8,5 cm).

Kotouce byly zahtaty na vzduch v su$arné na teplotu 100 °C. Zahi4té kotoude byly potom ozaio-
vany pfi intenzité davky 2,5 Mrad na jeden prichod (pouziti p¥istroj E-Beam Services, Cranbury,
NJ) pfi $ifce stopy 30 cm a rychlosti dopravniku 0,08 cm/s. Po dokon&eni ozafovani byly kotouge
zahiédny na 150 °C a sniZeného tlaku po dobu 2 hodin, takZe se polymer zatavil a byla umozZnéna
rekombinace volnych radikaly, &imz bylo zplisobeno, %e v polymeru prakticky nebylo moZno
zjistit pfitomnost volnych radikali. Kotoude byly potom ochlazeny na teplotu mistnosti rychlosti
5 °C/min.

Piiklad 10
Zpisob modifikace UHMWPE ozafovanim za teplaa adiabatickym tavenim (WIR-AM)

Tento pfiklad ilustruje ptipravu UHMWPE se zesiténou strukturou, ve kterém prakticky nelze
zjistiti pfitomnost volnych radikalii, provadénou ozafovanim UHMWPE, ktery byl pfedem zahiat
na teplotu pod jeho teplotou téni, takovym zpiisobem, Ze toto ozafovani zpiisobi adiabatické tave-
ni.

Byla pouzita b&zna pistové extrudovana tyCovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni,
PA). Tento material, jehoz molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol obsahoval 500 ppm stea-
ratu vépenatého. Ty&ovina byla nafezana na kotouce (hokejové puky“, vyska 4 cm, primér
8,5 cm). Kotoude byly zabaleny v pouzdrech ze skelné vaty (vyrobce Fisher Scientific Co., Pitts-
burgh, PA), aby se minimalizovala ztrata tepla v nasledujicich krocich modifikace. Nejdfive byly
tyto zabalené kotouce zahfivany na teplotu 120 °C pfes noc na vzduchu v su$arng. Po vyjmuti ze
susarny byly kotoude umistény do drahy elektronového paprsku tak, aby elektronovy paprsek do-
padal na jednu zjejich kruhovych podstav. Byl pouzit urychlovad elektrond, pracujici pfi
10 MeV a 1kW (AECL, Pinawa, Manitoba, Kanada). Kotouge byly okamzite ozareny celkovou
davkou 21 a 22,5 Mrad. Intenzita ozafovani byla 2,7 Mrad/min. Doba ozafovani byla tedy pro
davku 21 Mrad 7,8 minut a pro davku 22,5 mrad 8,3 minut. Po dokon&en{ ozafovani byly kotoude
ochlazeny na teplotu mistnosti rychlosti 5 °C/min a potom byly obaly odstranény a modifikované
kotoude podrobeny zkoumani.
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Srovnavaci piiklad 11

Srovnani vlastnosti kotou&d zhotovenych zUHMWPE GUR 415 a kotoudd modifikovanych
metodami CIR—SM a WIR-SM.

Tento priklad ilustruje rizné vlastnosti ozafenych a neozafenych vzorki, zhotovenych postupy
popsanymi v piikladech 8 az 10 z UHMWPE GUR 415. Zkouskim byly podrobeny tyto vzorky:
(i) kotouce zhotovené z tySoviny, které byl ozafovany za teploty mistnosti, ndsledn& zahiaty na
asi 150 °C takZe se v nich obsazené krystaly polyethylenu zcela roztavily, a dale ochlazeny na
teplotu mistnosti (metoda CIR—-SM); (ii) kotoude zty€oviny, které byly zahiaty na 120 °C
v obalu ze skelné vaty, agy se minimalizovaly tepelné ztréty, ihned poté ozéafeny ¢imz bylo zpii-
sobeno adiabatické taveni polyethylenovych krystali (metoda WIR-AM); a srovnavaci vzorky
(které nebyly podrobovany zahfivani/taveni ani ozafovani).

A. Infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci (FTIR)

Infralervena spektra tenkych vrstev vzorki ziskanych postupy popsanymi v prikladech 8 a 10
byla ziskana pomoci infraderveného mikroskopu BioRad UMA 500. Tenké vrstvy (50 um) byly
ziskdny pomoci mikrotomu. Infradervend spektra byla sniména v hloubkach 20 um, 100 wm
a3mm po ozafovanym povrchem kotoudt z oblasti vzorku o velikosti 10x 50 pm?. Piky
v oblastech 1740 az 1700 cm™ nalezeji skupindm obsahujicim kyslik. Z toho vyplyva, Ze pomér
plochy karbonylového piku 1740 cm™ k plose methylenového piku 1460 cm™, v obou ptipadech
vymezenych zdkladnimi liniemi, byl mirou stupn€ oxidace. V tabulkach 8 a 9 jsou shrnuty Gdaje
o stupni oxidace objektii popsanych v pikladech 8 a 10.

Tyto Gdaje ukazuji, e nasledovné po zesiténi doslo k jisté oxidaci uvnitt tenké vIstvy, jejiz tlous-
tka byla asi 100 um. Odstran&nim této vrstvy obrobenim se ziskd kone&ny produkt s timtéz stup-
ném oxidace, jako ma neozafeny srovnavaci vzorek.

Tabulka 8

Stupeti oxidace objekti ziskanych postupy popsanymi v pfikladu 8 (metoda CIR-SM, taveni ve
vakuu po ozéafen{)

stupeti oxidace v riznych hloubkéach

zkoumany objekt

20 um 100 um 3 mm
neozareny srovnavaci vzorek 0,01 0,01 0,02
ozafeny vzorek, 2,5 Mrad 0,04 0,03 0,03
ozafeny vzorek, 5 Mrad 0,04 0,03 0,01
ozafeny vzorek, 7,5 Mrad 0,05 0,02 0,02
ozafeny vzorek, 10 Mrad 0,02 0,03 0,01
ozafeny vzorek, 12,5 mrad 0,04 0,03 0,01
ozafeny vzorek, 15 Mrad 0,03 0,01 0,02
ozafeny vzorek, 17,5 Mrad 0,07 0,05 0,02
ozatfeny vzorek, 20 Mrad 0,03 0,05 0,02

-21-




10

20

25

30

35

CZ 295935 B6

Tabulka 9

Stuperi oxidace objektd ziskanych postupy popsanymi v prikladu 10 (metoda WIR-AM)

stupeit oxidace v riiznych hloubkach

zkoumany objekt

20 um 100 um 3 mm
neozateny srovnavaci vzorek 0,01 0,01 0,02
ozafeny vzorek, 21 Mrad 0,02 0,01 0,03
ozéafeny vzorek, 22,5 Mrad 0,02 0,02 0,01

B. Diferencialni snimaci kalorimetrie (DSC)

Byl pouZit ptistroj Perkin~Elmer DSC7 s chladici 14zni voda-led a rychlosti zah¥ivani a chlazeni
10 °C/min s kontinudlnim profoukavanim dusikem. Krystalinita vzorki ziskanych postupem pod-
le prikladii 8 a 10 byl vypoétena z hmotnosti vzorku a tepla tani krystald polyethylenu, mé&feného
béhem prvého zahfivaciho cyklu. Stupeii krystalinity v procentech je dén nasledujici rovnici:

E
stupeti krystalinity =
w.AH®

kde E a w jsou teplo tani (J) a hmotnost (g) zkouSeného objektu a AH® je teplo tani 100 % krysta-
lického polyethylénu v J/g (291 J/g). Teplota odpovidajici piku endothermy byla povazovana za
teplotu tani. V nékterych ptipadech, kdy bylo zaznamendno vice piki, bylo uréeno vice teplot
tani, odpovidajicich jednotlivym endothermam. Stupné krystalinity a teploty tani objekts popsa-
nych v piikladech 8 a 10 jsou uvedeny v tabulkach 10 a 11.

Tabulka 10

Vysledky ziskané pomoci DSC pii rychlosti zah#ivani 10 °C/min pro objekty pfipravené postu-
pem podle prikladu 8 (CIR-SM)

zkoumany objekt stupeni krystalinity (%) teplota tani (°C)
neozafeny srovnavaci vzorek 59 137
ozafeny vzorek, 2,5 Mrad 54 137
ozafeny vzorek, 5 Mrad 53 137
ozafeny vzorek, 10 Mrad 54 137
ozafeny vzorek, 20 Mrad 51 137
ozéiteny vzorek, 30 Mrad 37 137
Tabulka 11
Vysledky ziskané pomoci DSC pfi rychlosti zahiivani 10 °C/min pro objekty pfipravené postu-
pem podle piikladu 10 (WIR-AM)
zkoumany objekt stupefi krystalinity (%) teplota tani (°C)
neozéiieny srovnavaci vzorek 59 137
ozareny vzorek, 21 Mrad 54 120-135-145
ozafeny vzorek, 22,5 Mrad 48 120-135-145
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Ziskané vysledky ukazuji, ze stupeii krystalinity se podstatnym zplisobem neméni a2 do davky
20 Mrad absorbované vzorkem. Proto by elastické vlastnosti zesiténého materislu mély po zesi-
téni ziistat v podstaté nezménény. Na druhé strané je mozné dosahnout poZadované zmény elas-
tickych vlastnosti zménou stupné krystalinity piisobenim velkych davek zéafeni. Ziskané udaje

rovnéz ukazuji, Ze materidl modifikovany metodou WIR-AM vykazuje tfi tavné piky.
C.  Odolnost proti opotiebeni méfena pomoci systému ty&inka — kotoud

Mgéfeni pomoci systému ty&inka— kotoug (pin—on—disc — POD) byla provadéna pomoci biaxialni-
ho pfistroje s frekvenci 2 Hz. P¥i této zkougce byl méfen otér ty&inky jejim ttenim s vysoce lesté-
nym kotoudem Co—Cr. Pied zhotovenim valcovitych ty&inek (vyska 13 mm, primér 9 mm) byla
z povrchu kotoudd obrab&nim odstranéna vrstva o tloust’ce 1 mm, ktera byla zoxidovana b&hem
ozafovani a krokl pfi provadéni modifikace, kterd bud’ ozatovani pfedchézely, nebo po ném
nasledovaly. Z jadra kotouéd byly potom vysoustruhovény ty€inky, které byly podrobeny zkou-
Seni tak, Ze pfi zkousce sméfoval povrch, na ktery dopadal elektronovy paprsek, kdisku ze slitiny
Co-Cr. Opotiebeni bylo zkougeno provedeni celkové 2 000 000 cykli pii ponofeni do séra hové-
zi krve. Ty¢inky byly vaZeny vZdy po 500 000 cyklech a primémé hodnoty sniZeni hmotnosti
(rychlost opotiebent) pro piiklady 8 a 10 Jjsou uvedeny v tabulkdch 12 a 13.

Tabulka 12

Odolnost proti opotiebeni u objektd, Jejichz modifikace je popséna v pfikladu 8 (CIR-SM), m&-
fend pomoci systému ty&inka — disk

zkoumany objekt rychlost opotiebeni (mg/1 milion cykld)
neozafeni srovnavaci vzorek 9,78

ozafeny vzorek, 2,5 Mrad 9,07

ozafeny vzorek, 5 Mrad 4,80

ozareny vzorek, 7,5 Mrad 2,53

ozafeny vzorek, 10 Mrad 1,54

ozatfeny vzorek, 15 Mrad 0,51

ozafeny vzorek, 20 Mrad 0,05

ozateny vzorek, 30 Mrad 0,11

Tabulka 13

Odolnost proti opotiebeni u objekts, Jejichz modifikace je popsana v pfikladu 10 (WIR-AM),
méfenad pomoci systému ty&inka— disk

zkoumany objekt rychlost opotiebeni (mg/1 milion cykli)
neozareny srovnavaci vzorek 9,78
ozareny vzorek, 21 Mrad 1,15

Ziskané vysledky ukazuji, Ze zesitény UHMWPE mé zna¢né lepsi odolnost proti opotiebeni, nez
nezesitény srovnavaci vzorek.

D. Obsah gelu a stupeti zbotnani
Vzorky byly natezany na krychle o velikosti 2 x 2 x 2 mm® a ponoteny do dekalinu pfi 130 °C po
dobu 24 hodin. Aby bylo zabran&no degradaci vzorki, byl p¥idan antioxidant (1 % N—fenyl-2—

naftylamin). Zvéazenim vzorku pied zapocetim experimentu, po 24 hodinach botnani a po vysu-
Seni zbotnalého vzorku za sniZeného tlaku byl vypoéten stupeii zbotnani a obsah gelu latek.

-23.
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Vysledky pro objekty ziskané postupem popsanym v piikladu 8 a 10 jsou uvedeny v tabulkich
14 a 15.

Tabulka 14

Obsah gelu a stupeti zbotnani objektd, ziskanych postupy popsanymi v ptikladu 8 (CIR-SM)

zkoumany objekt obsah gelu (%) stupefi zbotnani

neozafeny srovnavaci vzorek 89,7 12,25

ozafeny vzorek, 5 Mrad 99,2 4,64

ozareny vzorek, 10 Mrad 99,9 2,48

ozafeny vzorek, 20 Mrad 99,0 2,12

ozafeny vzorek, 30 Mrad 99.9 2,06
Tabulka 15

Obsah gelu a stupeti zbotnani objektd, ziskanych postupy popsanymi v pfikladu 10 (WIR-AM)

zkoumany objekt obsah gelu (%) stupen zbotnani
neozafeny srovnavaci vzorek 89,7 12,25
ozafeny vzorek, 21 Mrad 99,9 2,84
ozareny vzorek, 22,5 Mrad 100 2,36

Vysledky ukazuji, stupeti zbotnani se snizil se zvysujici se absorbovanou davkou, pfiCemz se
indikuje zvySeni hustoty zfetézeni. Obsah gelu se zvysil, pfitem? se indikuje tvorba zietézené
struktury.

Srovnévaci piiklad 12

Obsah volnych radikala v UHMWPE modifikovaném ozatovanim za studena s nasledujicim ta-
venim nebo bez nasledujiciho taveni (CIR-SM)

Tento piiklad ilustruje vliv taveni nasledujiciho po ozatovani UHMWPE za studena na koncent-
raci volnych radikala. Mé¥eni pomoci elektronové paramagnetické rezonance (EPR) byla prova-
déna pfi teplot& mistnosti na vzorcich, které byly umistény v dusikové atmosféte v plynotésnych
kiemennych trubicich. Byl pouZit pfistroj Bruker ESP 300 EPR a trubice Taperlok EPR sample
tubers, vyrobené Wilmad Glass Company, Buena, NJ.

V neozafovanych vzorcich nebyly nalezeny %4dné volné radikaly. Ozafovanim byly vytvofeny
volné radikély, které mohou v materidlu za vhodnych podminek existovat po dobu az nékolika
let.

U vzorki UHMWPE ozafovanych za studena byl pfi méfeni provadénych pomoci EPR zazname-
nan silny signal, prislusejici volnym radikald. Pii t&chto métenich u vzorkd, u kterych bylo pro-
vedeno taveni, se signal zmensil do té miry, Ze nebylo mozno jej zaznamenat. V diisledku nepri-
tomnosti volnych radikalé ve vzorcich UHMWEPE, které byly ozafovany za studena a nasledné
podrobeny taveni, (rekrystalizované vzorky) neni mozna dalsi oxida&ni degradace zplisobena
reakcemi na zamrzlych radikalech.
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Srovnavaci ptiklad 13

Stupeii krystalinity a teploty tani v riznych hloubkdch UHMWPE modifikovaného ozafovanim
za studena a nasledujicim tavenim. ‘

Tento piiklad ilustruje stupeii krystalinity a teplotu tani v riznych hloubkach objektii ze zesité-
ného UHMWPE, ziskanych postupem podle ptikladu 8 za pouzit celkové davky zéafeni 20 Mrad.
Vzorky byly odebirany z riiznych hloubek zesiténého objektu. Stuperi krystalinity a teploty tani
byly stanoveny pomoci diferencialniho snimaciho kalorimetru Perkin Elmer zpiisobem popsanym
v pfikladu 10, odstavec B). Vysledky jsou uvedeny v tabulce 16.

Tabulka 16

Vysledky ziskané pomoci DSC pfi rychlosti zahtivani 10 °C/min pro objekty pfipravené postu-
pem popsanym v piikladu 8 pti celkové davce 20 Mrad (CIR-SM)

hloubka (mm) stupeii krystalinity (%) teplota tani (°C)
0az2 53 137
6az8 54 137
9az11 54 137
14 az 16 34 137
20az22 52 137
26 az 28 56 137
29 az 31 52 137
37 az 40 54 137
neozafeny srovnavaci vzorek 59 137

Uvedené vysledky ukazuji, Ze krystalinita se méni se zm&nou vzdalenosti od povrchu. Nahly
skok pfi 16 mm je disledkem kaskadového efektu. Maximum absorbované davky nastalo
v hloubce okolo 16 mm, kde mohla byt absorbovana davka az 27 Mrad.

Srovnavaci piiklad 14

Srovnani UHMWPE modifikovaného metodou CIR-SM s tavenim na vzduchu a s tavenim ve
vakuu

Tento pfiklad ilustruje skutednost, Ze stupefi oxidace kotoudi z UHMWPE modifikovanych me-
todou CIR-SM na vzduchu a za vakua a nemodifikovanych kotoudii z tohoto materi4ly je
v hloubce 3 mm pod povrchem vZdy stejna. Byla pouZita b&¥na pistové extrudovana ty&ovina
(GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni, PA). Tento material, jehoZ molekulova hmotnost
byla 5 000 000 g/mol, obsahoval 500 ppm stearatu vépenatého. Ty&ovina byla natezina na ko-
touce (,,hokejové puky*, vyska 4 cm, primér 8,5 cm).

Dva kotouge byly ozafovany pfi teploté mistnosti za intenzity davky 2,5 Mrad na jeden prichod
tak, Ze celkova absorbovana davka, m&fena na Jejich hornim povrchu (povreh, na ktery dopada
elektronovy paprsek) byla 17,5 Mrad (pouZity piistroj AECI, Pinawa, Manitoba, Canada). Kotou-
¢e nebyly opatieny 74dnym obalem a ozaFovani bylo provadéno na vzduchu. Po dokondeni oza-
fovani byl jeden z kotoudi kotoude zah¥at na 150 °C ve vakuu po dobu 2 hodin, a druhy kotoug
byl zahiat na 150 °C na vzduchu, takze bylo dosaZeno stavu, kdy nebyla pfitomna Zadna zjistitel-
na krystalické faze, ¢imz bylo zpiisobeno, Ze v polymeru prakticky nebylo mozno zjistit p¥itom-
nost volnych radikali. Kotouge byly potom ochlazeny na teplotu mistnosti rychlosti 5 °C/min.
Stupeii oxidace kotoudii byl potom stanovovan zpiisobem popsanym v piikladu 11, odstavec A).
V tabulce 17 jsou shrnuty vysledky stanoveni stupné oxidace.
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Tabulka 17

Srovnéni stupné oxidace objekti, pfi jejichz modifikaci bylo provadéno taveni na vzduchu ve
srovnani s objekty, u kterych tavent bylo provadéno ve vakuu

objekt podminky taven{ stupeil oxidace v riiznych hloubkéch

20 um 100 um 3 mm
neozafeny - 0,01 0,01 0,02
srovnavaci vzorek
ozafeny vzorek, vakuum 0,07 0,05 0,02
17,5 Mrad
ozafeny vzorek, vzduch 0,15 0,10 0,01
17,5 Mrad

Uvedené vysledky ukazuji, Ze v hloubce 3 mm pod povrchem poklesl stupeii oxidace v ozatova-
nych objektech z UHMWPE na tiroveti stupné oxidace v nemodifikovaném srovnavacim vzorku.
To plati nezavisle na atmosféie pouzité pro taveni, které nasledovalo po ozafovani (vzduch nebo
vakuum). Z toho vyplyva, %e taveni po ozafovéani miize byt provadéno v su$arné na vzduchu, aniz
by doslo k oxidaci jadra ozafeného kotoude.

Srovnavaci piiklad 15

Zpisob provadéni modifikace UHMWPE ozafovanim y-zafenim za studena a nésledujicim
tavenim (CIR-SM)

Tento ptiklad ilustruje zptisob modifikace UHMWPE ozarovanim y-zafenim za studena a nasle-
dujicim tavenim, kterym se doséhne Jeho zesiténi, a po jehoZ provedeni Je koncentrace volnych
radikali prakticky nezjistitelné nizka.

Byla pouzita b&Zn4 pistové extrudovana tyCovina (GUR 415, vyrobce West Lake Plastics, Lenni,
PA). Tento material, jehoZ molekulova hmotnost byla 5 000 000 g/mol, obsahoval 500 ppm stea-
ratu vapenatého. Tylovina byla nafezdna na kotoude (-hokejové puky“, vyska 4 cm, primér
8,5 cm).

Kotouce byly ozafovany pii teploté mistnosti za intenzity délky 0,05 Mrad/min, celkov4 absorbo-
vana ddvka y-zafeni méfena na jejich povrchu, byla 4 Mrad (byl pouzit pfistroj Isomedix, north-
boro, MA). Kotoude nebyly opatfeny Zadnym obalem a ozatovani bylo provadéno na vzduchu.
Po dokonceni ozafovani byly kotoude zahfdty na 150 °C za vakua po dobu 2 hodin, ¢imZ byl
polymer roztaven a bylo dosaZeno stavu, kdy volné radikaly mohly zrekombinovat, takze jejich
koncentrace v polymeru byla v podstats nezjistitelné nizka.

Piiklad 16

L Zpisob provadéni modifikace UHMWPE ozafovénim za tepla a ¢asteCnym adiabatickym
tavenim s nasledujicim tplnym tavenim (WIR-AM)

Tento priklad ilustruje zpiisob piipravy zesiténého UHMWEE, ktery pii zkoumani pomoci dife-
rencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) vykazuje dvé endothermy a ve kterém prakticky nelze zjis-
tit pfitomnost volnych radikalg. Pfiprava tohoto materialu se provadi ozafovanim UHMWPE pfi
teplot€ pod jeho teplotou tani, pfi kterém dochazi k Caste¢nému adiabatickému taveni, a nasledu-
Jicim tavenim modifikované UHMWPE.
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Obréabénim tySoviny G 4050 (vyrobené z pistovym vytladovanim pryskyfice Hoechst Celanese
GUR 4050, vyrobce Westlake Plastics, Lenni PA) byly ziskdny kotoude o priméru 8,5 cm
a tloustce 4 cm. 25 téchto kotoudy, 25 hlinikovych drzaki a 25 atrzki sklengné tkaniny o rozmé-
rech 20 x 20 ¢cm bylo v su$arng pfes noc piedehiato na 125 °C. Kazdy z ptedehiatych kotoudi byl
umistén do jednoho hlinikového drzéku, ktery byl ptikryt pfedehtatym ustiizkem sklenéné tkani-
ny, aby byly minimalizovany ztraty tepla do okoli béhem ozafovani. Kotoude byly potom ozéie-
ny na vzduchu za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovade elektront se Sitkou stopy 30 cm
(AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Rychlost dopravniku byla 0,07 cm/s, coz odpovida intenzits
davky 70 kGy na jeden pricchod. Kotoude byly ozafteny dvéma prichody pod elektronovym
paprskem, takZe celkova absorbovana davka byla 140 kGy. Aby se co nejvice zabranilo uniku
tepla z kotouéd, byl chod dopravniku, unasejiciho kotoude, okam¥its po prvém priichodu ozato-
vaci zénou obracen. Po tomto ozafovani za tepla byly kotouce zahféty na 150 °C po dobu
2 hodin, ¢imZ nastalo tplné roztaveni krystali a prakticky aiplné vymizeni volnych radikalg.

A. Termodynamické vlastnosti (DSC) objekti pripravenych postupem popsanym v piikladu 16.

Byl pouZit piistroj Perkin—Elmer DSC 7 s chladici lazni voda-led a rychlosti zah¥ivani a chlazeni
10 °C/min s kontinualnim profoukavanim dusikem. Krystalinita vzorki ziskanych postupem pod-
le ptikladu 1 byla vypoétena z hmotnosti vzorku a tepla tani krystald polyethylenu (291 J/ g). Tep-
lota odpovidajici piku endothermy byla povaZovana za teplotu tani. V pfipadg, e na endotherme
bylo zaznamenano n&kolik maxim, Je uvedeno n&kolik teplot tan.

V tabulce 18 je uvedena zavislost tepelnych vlastnosti a stupng krystalinity polymeru na hloubce
pod povrchem, kterym vstupovalo zafeni. Na obr. 8 Je uvedena typicka tavna endotherma ziskans
metodou DSC pro material v hloubce 2 cm pod povrchem, kterym pronikalo elektronové zafent,
pred tavenim a po taveni.

Tabulka 18
Zavislost termodynamickych vlastnosti a stupné krystalinity UHMWPE na hloubce pod povr-

chem modifikovaného materialu (WIR-AM, ty&ovina GUR 4050, celkova davka 140 kGy,
75 kGy pfi jednom priichodu)

hloubka 1. pik po 2. pik po 3. pik po 1. pik po 2. pik po stupei stupefi krystalinity
(mm)  ozéfeni (°C)  ozateni (°C)  ozéfeni (°C) nasledujicim  nasledujicim krystalinitypo  po nasledujicim
taveni (°C) taveni (°C) ozéteni (%) taveni (%)

1,77 109,70 NP 145,10 116,35 139,45 53,11 45,26

5,61 118,00 NP 147,80 117,10 141,60 52,61 45,46

9,31 113,00 NP 146,80 117,30 141,10 50,13 44,42
13,11 113,47 138,07 145,23 116,03 139,83 47,29 43,33
16,89 113,40 137,40 144,80 115,90 139,30 47,68 43,05
20,95 113,70 138,33 145,17 115,17 139,63 44,99 43,41
24,60 112,40 134,20 143,90 114,90 138,70 49,05 44,40
28,57 112,30 NP 145,70 115,90 139,90 50,84 44,40
31,89 111,20 NP 144,50 114,90 138,80 51,88 45,28
34,95 NP NP 143,90 112,00 138,45 50,09 45,36
39,02 NP NP 139,65 114,95 138,30 49,13 46,03

*  NP: pik neni pfitomen
Tyto vysledky ukazuji, e tavné vlastnosti UHMWPE se v tomto provedeni metody WIR-AM

vyrazné€ méni, poté co se pfi modifikatnim postupu provede nasledujici taveni. Pred nasledujicim
taveni vykazoval polymer tfi tavené piky, po némpouze dva tavné piky.
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B. Elektronova paramagneticka rezonance (EPR) objektii ptipravenych postupy popsanymi
v piikladu 16

Mefeni EPR byla provadéna pfi teploté mistnosti u vzorkt ziskanych postupem popsanym v piik-
ladu 16 po umisténi vzorku do plynotésné kiemenné trubice s dusikovou atmosférou. Byl pouzit
pfistroj Bruke ESP 400 EPR a trubice Taporlok EPR sample tubes, vyrobené Wilmad Glass
Company, Buena, NJ.

V neozatovanych vzorcich nebyly nalezeny 7adné volné radikaly. Ozafovanim byly vytvofeny
volné radikaly, které mohou v materialu za vhodnych podminek existovat po dobu aZ né&kolika
let.

U vzorki, u kterych byla métena provadéna pied nasledujicim tavenim, byl zaznamenan slozity
radikdlovy pik, odpovidajici Jak peroxyradikéaliim, tak primarnim volnym radikalim. Po nasledu-
Jicim taveni se EPR signal volnych radikali zmensil do té miry, Ze nebylo moZno jej zaznamenat.
Tyto vysledky ukazuji, Ze tyto volné radikdly po nasledujicim taveni v podstaté vymizely. Z toho
diivodu je UHMWPE podrobeny modifikaci vysoce odolny proti oxidaci.

Piiklad 17

II.  Modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a EasteSnym adiabatickym tavenim s nasledu-
Jjicim Gplnym tavenim (WIR-AM)

Tento priklad ilustruje zpiisob pfipravy zesiténého UHMWPE, ktery pii zkoumani pomoci dife-
rencidlni snimaci kalorimetrie (DSC) vykazuje dvé endothermy, a ve kterém prakticky nelze zjis-
tit pfitomnost volnych radikals. Ptiprava tohoto materialu se provadi ozafovanim UHMWPE pri
teploté pod jeho teplotou tani, pfi kterém dochaz{ k &asteénému adiabatickému taveni, a nasledu-
jicim tavenim modifikovaného UHMWPE.

Obrabénim tySoviny GUR 4020 (vyrobené zpistovym vytla&ovanim pryskyfice Hoechstcelanese
GUR 4020, vyrobce Westlake Plastics, Lenni PA) byly ziskdny kotoude o priméru 8,5 cm
a tloustce 4 cm. 25 téchto kotoudd, 25 hlinikovych drzéka a 25 ustiizki sklenéné tkaniny o roz-
mérech 20 x 20 cm bylo v susarné pies noc piedehfato na 125 °C. Kazdy z predehiatych kotouds
byl umistén do jednoho hlinikového drzéku, ktery byl p¥ikryt predehfatym dstiizkem sklenéné
tkaniny, aby byly minimalizovany ztraty tepla do okoli b&hem ozafovani. Kotouge byly potom
ozafeny na vzduchu za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovage elektrond se Sitkou stopy
30 cm (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada). Rychlost dopravniku byl 0,07 cm/sec, co odpovida
intenzité davky 70 kGy na jeden prichod. Kotouge byly ozafeny dvéma prichody pod elektrono-
vym paprskem, takZe celkova absorbovani davka byla 140 kGy. Aby se co nejvice zabranilo
niku tepla z kotoudt, byl chod dopravniku unésejiciho kotouce, okamzité po prvém priichodu
ozafovaci zénou obracen. Po tomto ozafovani za tepla byly kotoude zaht4ty na 150 °C po dobu
2 hodin, ¢imZ nastalo GipIné roztaveni krystall a prakticky tplné vymizeni volnych radikali.

Piiklad 18

II. Modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a &aste¢nym adiabatickym tavenim s nasle-
dujicim dplnym tavenim (WIR-AM)

Tento piiklad ilustruje zptsob pfipravy zesiténého UHMWPE, ktery pti zkoumani pomoci dife-
rencialni snimaci kalorimetrie (DSC) vykazuje dvé endothermy a ve kterém prakticky nelze zjis-
tit pfitomnost volnych radikal. Ptipravy tohoto materialu se provadi ozafovanim UHMWPE pti
teploté pod jeho teplotou tani, pii kterém dochazi k &aste¢nému adiabatickému taveni, a nasledu-
Jicim tavenim modifikované UHMWPE.
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Obrébénim tyEoviny GUR 1050 (vyrobené z pistovym vytladovanim pryskyfice Hoechst Celane-
se GUR 4020, vyrobce Westlake Plastics, Lenni PA) byly ziskany kotoude o priméru 8,5 cm
a tloust’ce 4 cm. 18 téchto kotoudi, 18 hlinikovych drzékii a 18 Gstiizkt sklenéné tkaniny o roz-
mérech 20 x 20cm byly v susarné pres noc predehiato na 125 °C, 90 °C nebo 70 °C. Pro kazdou
z uvedenych tablet bylo pouZito Sest kotoudu. Kazdy z predehiatych kotouct byl umist&n do jed-
noho hlinikového drzéku, ktery byl pfikryt pfedehfatym ustiizkem sklen&né tkaniny, aby byly
minimalizovany ztraty tepla do okoli b&hem ozafovani. Kotoude byly potom ozateny na vzduchu
za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovade elektroni se sitkou stopy 30 cm (AECL, Pinawa,
Manitoba, Canada). Rychlost dopravniku byla 0,06 cr/sec, co¥ odpovida intenzité davky 75 kGy
na jeden prichod. Kotoude byly ozafeny dvéma prichody pod elektronovym paprskem, take
celkova absorbovand davka byla 150 kGy. Aby se co nejvice zabranilo tniku tepla z kotoud, byl
chod dopravniku, unésejictho kotoude, okamzite po prvém priichodu ozafovaci zénou obréacen,
Po tomto ozafovéni za tepla byly kotouce zahfaty na 150 °C po dobu 2 hodin, &im nastalo uplné
roztaveni krystalii a prakticky plné vymizeni volnych radikala.

A. Termodynamické vlastnosti (DSC) objekti ptipravenych postupem popsanym v piikladu 18.

Byl pouZit ptistroj Perkin-Elmer DSC 7 s chladici 1azni voda~led a rychlosti zahiivani a chlazeni
10 °C/min s kontinualnim profoukavanim dusikem. Krystalinita vzorki ziskanych postupem pod-
le ptikladu 1 byla vypo&tena z hmotnosti vzorku a tepla tani krystalti polyethylenu (291 J/ 2). Tep-
lota odpovidajici piku endothermy byla povaZovana za teplotu tani. V p¥ipadg, Ze na endothermé
bylo zaznamenéno n&kolik maxim, Je uvedeno nékolik teplot tani.

V tabulce 19 je uveden zavislost tepelnych vlastnosti a stupng krystalinity polymeru na vysi tep-
loty pii pfedehiati. Na obr. 9 Jje uveden typicky zdznam ziskany metodou DSC pro material ko-
touce modifikovaného metodou WIR-AM pii teploté predehfati 125 °C pred tavenim a po taveni.

Tabulka 19

Zavislost termodynamickych vlastnosti a stupné krystalinity UHMWPE na vysi teploty pfi pie-
dehiati. (WIR-AM, ty&ovina GUR 405 0, celkova davka 150 kGy, 75 kGy pfi jednom priichodu)

teplota 1. pik po 2. pik po 3. pik po 1. pik po 2. pik po stupeni stupeii krystalinity
predehiati ozéafeni ozéfeni (°C)  ozéfeni (°C) nasledujicim  nasledujicim krystalinity po  po nésledujicim
°C) (°C) taveni (°C) taveni (°C) ozateni (%) taveni (%)
125 114,6 135,70 143,5 114,85 135,60 42,81 40,85

90 NP 142,85 NP 116,75 136,95 52,39 44,31

70 NP 141,85 NP NP 136,80 51,59 44,62

*  NP: pik neni p¥itomen

Uvedené vysledky ukazuji, e tavné vlastnosti UHMWPE se vtomto provedeni metody
WIR-AM vyrazn& méni, poté co se pii modifika&nim postupu provede nasledujici taveni. Pred
nasledujicim taveni vykazoval polymer dva tii tavné piky, po ném pouze dva tavné piky.

Priklad 19

IV. Modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a ¢asteénym adiabatickym tavenim s nasle-
dujicim Uplnym tavenim (WIR-AM)

Tento piiklad ilustruje zpiisob pfipravy zesiténého UHMWPE, ktery pfi zkouméni pomoci DSC

vykazuje dv& endothermy a ve kterém prakticky nelze jistiti p¥itomnost volnych radikali. Pripra-
va tohoto materidlu se provadi ozafovanim UHMWPE pfi teploté pod jeho teplotou tan, pti kte-
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rém dochazi k ¢asteénému adiabatickému taveni, a nésledujicim tavenim modifikovaného
UHMWPE.

Obréabénim tycoviny GUR 1020 (vyrobené z pistovym vytladovéanim pryskyfice Hoechst Celane-
se GUR 1020, vyrobce Westlake Plastics, Lenni PA) byly ziskany kotouée o priméru 8,5cm
a tlouSt’ce 4 cm. 10 t&chto kotoudy, 10 hlinikovych drzaka a 10 dstiizka sklenéné tkaniny o roz-
mérech 20 x 20 cm bylo v sugarng pres noc predehidto na 125 °C, 90 °C nebo 70 °C. Pro kazdou
z uvedenych teplot bylo pouzito Sest kotoudt. Kazdy z ptedehtatych kotouct byl umistén do jed-
noho hlinikového drzéku, ktery byl pfikryt predehiatym ust¥izkem sklenéné tkaniny, aby byly
minimalizovany ztraty tepla do okoli bshem ozafovéani. Kotoude byly potom ozafeny na vzduchu
za pouziti 10 MeV, 1 kV linearniho urychlovaée elementi (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada).
Sitka stopy elektronového paprsku a rychlost dopravniku byly nastaveny tak,a by bylo dosazeno
Zadané intenzity davky na jeden priichod. Kotoude byly potom ozafeny celkovymi absorbovany-
mi davkami 61, 70, 80, 100, 140 a 160 kGy. Celkovych davek ozafeni rovaych 61, 70 a 80 kGy
bylo dosaZeno pfi jednom priichodu, celkovych davek ozateni 100, 140 a 160 kGy bylo dosaZeno
pfi dvou priichodech. Pro kazdou absorbovanou dévku bylo ozafovano $est kotoudt. Aby se
u experimenti, u kterych byly nutné dva prichody, co nejvice zabranilo tniku tepla z kotougf,
byl chod dopravniku unasejiciho kotouée okamzits po prvém priichodu ozafovaci zénou obracen.
Po tomto ozafovani za tepla byly kotoude v sudrné zahfaty na vzduchu na teplotu 150 °C po
dobu 2 hodin, ¢imZ nastalo aplné roztaveni krystali a prakticky GipIné vymizeni volnych radikalg.

Piiklad 20

V. Modifikace UHMWPE ozafovanim za tepla a CasteCnym adiabatickym tavenim s nasledu-
jicim dplnym tavenim (WIR-AM)

Tento priklad ilustruje zptsob pripravy zesiténého UHMWPE, ktery pfi zkoumani pomoci DSC
vykazuje dvé endothermy a ve kterém prakticky nelze zjistit piitomnost volnych radikald. Pfipra-
va tohoto materialu se provadi ozafovanim UHMWPE pfi teploté pod jeho teplotou tani, pii kte-
rém dochdzi k &aste¢nému adiabatickému taveni, a nésledujicimu taveni modifikovaného
UHMWPE.

Obrébénim tyoviny GUR 4150 (vyrobené z pistovym vytlaGovanim pryskyfice Hoechst Cela-
nese GUR 4150, vyrobce Westlake Plastics, Lenni,, PA) byly ziskany kotoude o priiméru 7,5 cm
a tloust’ce 4 cm. 10 t&chto kotoud, 10 hlinikovych drzéka a 10 stiizkt sklen&né tkaniny o roz-
mérech 20 x 20cm bylo v susarng pres noc predehfato na 125 °C, 90 °C nebo 70 °C. Pro kazdou
z uvedenych teplot bylo pouzito Sest kotoudd. Kazdy z predehfatych kotou¢a byl umistén do
jednoho hlinikového drzaku, ktery byl piikryt predehfatym Gstiizkem sklen&né tkaniny, aby byly
minimalizovany ztraty tepla do okoli béhem ozatovani. Kotoude byly potom ozateny na vzduchu
za pouZiti 10 MeV, 1kV linedrniho urychlovage elektrond (AECL, Pinawa, Manitoba, Canada).
Sitka stopy elektronového paprsku a rychlost dopravniku byly nastaveny tak,a by bylo dosazeno
Zadané intenzity davky na jeden priichod. Kotoude byly potom ozafeny celkovymi absorbovany-
mi davkami 61, 70, 80, 100, 140 a 160 kGy. Pro kaZdou absorbovanou davku bylo ozafovano
Sest kotouct. Celkovych davek ozafeni rovnych 61, 70 a 80 kGy bylo dosaZeno pii jednom pri-
chodu, celkovych davek ozareni 100, 140 a 160 kGy bylo dosaZeno pti dvou prichodech.

Po tomto ozafovani za tepla byly t¥i kotoude kazdi skupiny kotou¢l ozafované uréitou davkou
zahiaty v sudarné na vzduchu na teplotu 150 °C po dobu 2 hodin, ¢imZ nastalo Gplné roztaveni
krystalii a prakticky GpIné vymizeni volnych radikald.

A. Termodynamické vlastnosti (DSC) objektii pfipravenych postupem popsanym v prikladu 18.

Byl pouzit piistroj Perkin-Elmer DSC 7 s chladici 1azni voda_Led a rychlosti zahfivani a chla-
zeni 10 °C/min s kontinualnim profoukavanim dusikem. Krystalinita vzorki, ziskanych postupem
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podle piikladu 1, byla vypoétena z hmotnosti vzorku a tepla tni krystalii polyethylenu (291 J/g).
Teplota odpovidajici piku endothermy byl povazovana za teplotu tani. V pfipadé, Ze na endother-
mé bylo zaznamenano nékolik maxim, Je uvedeno nékolik teplot tani.

Ze ziskanych vysledkd, které jsou uvedeny v tabulce 20, jako zavislost na celkové absorbované
davce, je ziejmé, Ze krystalinita kles4 se vzristajici celkovou davkou. P¥i pouzitych davkach za-
feni vykazoval polymer po provedeni tavného kroku dva (teploty tani T) = 118 °C a T, =
137 °C).

Tabulka 20

Zavislost termodynamickych vlastnosti a stupné krystalinity UHMWPE na celkové davce zafent.
(WIR-AM, ty€ovina GUR 4150)

Celkova 1. pik po 2. pik po 3. pik po 1. pik po 2. pik po stuperi stupeti krystalinity
davka  ozéfeni (°C)  ozafeni (°C)  ozafeni °O nasledujicim nasledujicim  krystalinity po  po nasledujicim
zéfeni taveni (°C) taveni (°C) ozateni (%) taveni (%)
(kGy)

160 113,4 135,10 143,20 114 135,90 41,97 39,58
140 114,6 135,10 143,60 116,2 138,60 45,25 41,51
100 118,7 125,10 143,50 118,2 138,20 47,18 42,58
80 115,7 NP 142,00 119,1 137,60 50,61 44,52
70 114,8 NP 141,40 118,9 137,00 52,36 44,95
61 114,6 NP 140,20 119,1 136,00 53,01 45,04

*  NP: pik nenf piitomen

Priklad 21
Vzestup teploty pfi provadéni metody WIR-AM

Tento priklad ilustruje skute¢nost, Ze pfi ozafovani za tepla dochazi ke vzestupu teploty, pfi kte-
rém miZe nastat ¢aste¢né nebo Gplné adiabatické roztaveni UHMWPE.

Obrabénim ty¢oviny GUR 4150 (vyrobené z pistovym vytlaGovanim pryskyfice Hoechst Cela-
nese GUR 4, vyrobce Westlake Plastics, Lenni, Pa) byl ziskan kotou¢ o priméru 8,5 cm a tloust-
ce 4 cm. Do stfedu tohoto kotoude byl vyvrtan otvor. Do tohoto otvoru byl umistén termoclanek
typu K. Kotou¢ byl v susarné predehit na vzduchu na teplotu 130 °C. Kotoug byl potom ozaten
na vzduchu za pouziti 10 MeV, 1kV linearniho urychlovace elektronit (AECL, Pinawa, Manito-
ba, Canada). Ozafovéni bylo provadéno na vzduchu se itkou stopy 30 cm. Intenzita davky byla
27 kGy/min a kotoug nebyl p¥i ozafovani v pohybu.

Na obr. 11 je znézornén vzestup teploty v kotouci v priibéhu ozafovéni. Z pocatku byla teplota
kotouge rovna teplot& predehtati (130 °C). Po zahéjeni ozafovani teplota stoupala za soudasného
tani krystalt UHMWPE. Tani mensich krystalii po¢inalo pii 130 °C, to znamena, Ze ¢astené tani
probihalo béhem zahfivani. P¥i pfiblizng 145 °C nastava prudka zména priib&hu zahfivani a nas-
tavd uplné roztaveni. Potom teplota roztaveného materialu dile roste.

Tento piiklad ukazuje, e p¥i metodé WIR-AM mise byt pouzita takova absorbovana davka

(doba ozafovani) aby doslo bud’ k Jeho &asteEnému, nebo k tplnému roztaveni. V prvém ptipadé
Je mozno dokongit roztaveni zah¥ivanim v suarng a tim eliminovat volné radikaly.
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Srovnéavaci piiklad 22

Zpisob provadéni modifikace UHMWPE ozafovanim za studena a adiabatickym zahi¥ivanim
s nasledujicim tavenim (CIR-AM)

Tento priklad ilustruje metodu pfipravy zesiténého UHMWPE, ve kterém v podstaté nelze zjistit
pfitomnost volnych radikala, spocivajici v ozafovani UHMWPE takovou davkou, ktera je dosta-
Cujici pro adiabatické zahiati UHMWPE a nasledujici roztaveni tohoto polymeru.

Obrabénim ty&oviny GUR 4150 (vyrobené pistovym vytladovanim pryskyiice Hoechst Celanese
GUR 4150, vyrobce Westlake Plastics, Lenni, PA) byly ziskdny kotoude o priméru 8,5 cm
a tloust'ce 4 cm. Dvanact t&chto kotoudd bylo ozafovano stacionarné na vzduchu pfi intenzité
davky 60 kGy/min elektronovym zatenim 10 MeV, 30 kV (E-Beam Services, Cranbury, NJ).
Sest t&chto kotoudi bylo ozéfeno celkovou davkou 170 kGy, zatimco ostatnich Sest bylo ozafeno
celkovou davkou 200 kGy. Na konci ozaFovani byla teplota kotougi vyssi nez 100 °C.

Po ukonceni ozafovani byly kotoude obou sérii zahtivany na 150 °C po dobu 2 hodin, &¢imz se
zcela roztavily krystaly a obsah volnych radikala klesl do té miry, Ze jej nebylo moZno stanovit.

A. Termodynamické vlastnosti objektii pfipravenych postupem popsanym v piikladu 22.

Byl pouzit pfistroj Perkin—Elmer DSC 7 s chladici 14znj voda-led a rychlosti zahtivéni a chlazeni
10 °C/min s kontinualnim profoukdvanim dusikem. Krystalinita vzorkd ziskanych postupem pod-
le ptikladu 1 byla vypoétena z hmotnosti vzorku a tepla tani krystald polyethylenu (291 J/g). Tep-
lota odpovidajici piku endothermy byla povaZovéna za teplotu tani.

V tabulce 21 je shrnut vliv celkové absorbované davky na termodynamické vlastnosti UHMWPE
modifikovaného metodou CIR-AM, Jak pfed tavenim, které nasleduje po ozafovéni, tak po tomto
taveni. Ziskané vysledky ukazuji, 7e existuje pouze jeden tavny pik, bez ohledu na to, zda bylo
provedeno taveni, nasledujici po ozafovani, ¢i nikoli.

Tabulka 21

Zavislost termodynamickych vlastnosti a stupné krystalinity UHMWPE na celkové davce zafeni.
(CIR-AM, ty¢ovina GUR 4150)

celkova davka pik po ozafeni pik po nasleduji-  stuperi krystalinity stupei krystalinity po

zateni (kGy) (°0) cim taveni (°C)  po ozéaieni (%) nasledujicim taveni (%)
170 143,67 137,07 58,25 45,27
200 143,83 136,73 54,74 43,28

Priklad 23

Srovnani deformace pfi namahani tahem nemodifikovaného UHMWPE, UHMWPE ozafovaného
za studena a nasledovné taveného (CIR-SM), a UHMWPE ozaiovaného za tepla, ¢astednd adia-
baticky taveného a nasledovné taveného (WIR-AM)

V tomto piikladu je uvedeno srovnani vlastnosti nemodifikovaného UHMWPE a UHMWPE
modifikovaného metodami CIR-SM a WIR-AM.

Pro tahové zkousky byly pouzity vzorky normalizovaného tvaru typ V, ASTM D638. Tahové
zkousky byly provddény pomoci pfistroje Instron 4120 Universal Tester pfi rychlosti oddalovani
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Celisti 10 mm/min. Vlastnosti materialu pfi naméahani tahem byly vypocteny podle normy ASTM
D638 ze zavislosti napéti na deformaci.

Vzorky normalizovaného tvaru pro tahové zkousky byly ziskany obrobenim kotou&t z GUR
4150 (vyrobenych z pistové vytladovaného polymeru Hoechst Celanese GUR 4150, vyrobce
Westlake Plastics, Lenni, PA), které byly modifikovany metodami CIR-SM a WIR_SM. Modifi-
kace metodou CIR-SM byla provadéna postupem popsanym v pfikladu 8, modifikace metodou
WIR-SM byla provéadéna postupem popsanym v pfikladu 17. V obou pfipadech byla celkova
absorbované davka 150 kGy.

Obr. 11 znazoriiuje tahové vlastnosti nemodifikovaného srovnavaciho vzorku a vzorki modifiko-
vanych metodami CIR-SM a WIR-AM. U vzorks modifikovanych metodami CIR-SM a WIR—
Am jsou zfejmé rozdily v tahovych vlastnostech, pfestoze oba tyto vzorky byly ozafovény stej-
nou celkovou davkou 150 kGy. Pfi€inou tohoto rozdilu Je dvojfdzova struktura, vznikajici pii
pouZiti metody WIR-AM.

Odbornici v dané oblasti budou schopni odvodit na zaklad& b&né zkuSenosti mnohs provedeni,
ktera jsou analogick4 zde popsanym provedenim tohoto vynalezu. Tato a dalsi analogicka prove-
deni je tfeba povazovat za provedent, na kterd se vztahuji dale uvedené patentové néroky.

PATENTOVE NAROKY

1. Radiaéné modifikovany polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti, vyznaé&u-
jici se tim, e ma2 nebo 3 tavné piky a zesitovanou strukturu.

2. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle néroku 1, vyznagu Jjici se
tim, Ze je odolny vigi oxidaci. :

3. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle néroku 1, v yznacujici se
tim, Ze byl vystaven ti&inku zahtivani ozafovanim.

4. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle ndroku 1, vyznadujici se
tim, ze ma specifickou polymerni strukturu, ktera je charakterizovana niz$im stupném krystali-
nity nez 50 % a niZ$im modulem pruznosti v tahu neZ 940 MPa.

5. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle néroku I, vyznaéujici se
tim, Ze je vysoce propustny pro svétlo.

6. Polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle néroku I, vyzna&ujici se
tim, Ze ma tvar félie nebo listu, které Jsou transparentni a odolné proti opotiebeni.

7. Lékaiska protéza pro pouziti uvnitt tla,vyznadujici se tim, e Je zhotovena z ra-
diaéné modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle kteréhokoliv
z naroku 1 az 6.

8.  Protéza podle naroku 7, v yznacujici se tim, e polyethylen o velmi vysoké mole-
kulové hmotnosti je neoxidovany.

9.  Protéza podle naroku 7, v yznacujici se tim, e polymerni struktura je silng zesi-

ténd, takZe podstatna &ast uvedené polymerni struktury se béhem 24 hodin nerozpousti pfi 130 °C
v xylenu nebo pfi 150 °C v dekalinu.
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10. Protéza podle naroku 7, vyzna & u jici se tim, Ze polyethylen o velmi vysoké mole-
kulové hmotnosti ma po&atedni primérnou molekulovou hmotnost vy3$8i nez 2 000 000.

11. Protéza podle naroku 7, v Yznacujici se tim, Ze &st této protézy znamena vyrobek
tvarovany do formy klobou¢ku nebo misky, Jejichz povreh je vystaven z4tgzi.

12. Protéza podle néroku 11,vyznaé&u jici se tim, Ze povrch vystaveny zatézi je v kon-
taktu s druhou &asti této protézy, Jeiiz povrch vystaveny zaté7i je z kovového nebo keramického
materialu.

13. Protéza podle niroku 7, vyznaéu jici se tim, Ze je zkonstruovana a uréena pro
nahradu kloubu vybraného ze skupiny sestdvajici z ky&elniho kloubu, kolenniho kloubu, loket-
niho kloubu, ramenniho kloubu, kloubu kotniku a kloubu prstu.

14. Protéza podle néroku 7, vyznaé&u jici se tim, Ze krystalinita polymerni struktury
polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti Jje niZ8f nez 50 % a jeho modul pruznosti
v tahu je nizsi nez 940 MPa, aby byla omezena tvorba Jemnych Eastecek z této protézy pki noseni
této protézy.

15. Protéza podle niroku 14, vyzna&u Jici se tim, Ze tvrdost polyethylenu o velmi vy-
soké molekulové hmotnosti, vyjadiena ve stupnici Shore D, je niz3i neZ 65.

16. Protéza podle naroku 14, vyznaéu jici se tim, e polyethylen o velmi vysoké mo-
lekulové hmotnosti se vyznaduje vysokym stupném spleteni fetszci.

17. Protéza podle néroku 14, vyzna &u jici se tim, ze krystalinita polymerni struktury
polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti je mensi nez 50 %.

18. Protéza podle naroku 14, vyznaéu jici se tim, Ze krystalinita polymerni struktury
polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti Jje mensi nez 40 %.

19. Primyslovy vyrobek, vyzna &u jici se tim, Ze je vyroben z radiaéné modifikova-
ného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle kteréhokoliv z naroki 1 a% 6.

20. Primyslovy vyrobek podle naroku 19, vyznac€ujici se tim, Ze tento primyslovy
vyrobek ma formu ty&e, ze které je moZno obrdb&nim vyrobit jiny vytvarovany vyrobek.

21. Primyslovy vyrobek podle néroku 19, vyznadujici se tim, e tento primyslovy
vyrobek mé povrch vystaveny zaté#i.

22. Zplsob vyroby zesiténého polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti, ktery ma
2nebo 3 tavné piky, vyznaéujici se tim , Ze sestava z téchto kroku:

ziskani polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti sestavajictho z polymernich fetézci,
ktery se zahfiva na teplotu nad teplotou mistnosti, ale pod teplotou tani uvedeného polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti,

ozéfeni tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti za zesitovani polymernich fe-
tézcu, a

ochlazeni tohoto oz4feného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.
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23. Zpiisob podle néroku 22, v yznacujici se tim, Ze konedna teplota uvedeného poly-
ethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti po ozafeni je nad teplotou tohoto polyethylenu
0 velmi vysoké molekulové hmotnosti.

24. Zpisob podle kteréhokoliv z nérokd 22 az 23, vyznadujici se tim , Ze dale zahr-
nuje zahfivani polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti tak, aby kone¢n4 teplota toho-
to polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti po tomto dalsim zah#ivani byla vy3si neZ
teplota tani tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

25. Zpiisob podle kteréhokoliv z narokd 22 a3 24,vyznalujici se tim , Ze se k ozaro-
vani pouziva elektronové zareni.

26. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a3 24, vyznadujici se tim, %e ozatovani
generuje zahtivani dostate¢né pro alesponi ¢aste¢né roztaveni polyethylenu o velmi vysoké mole-
kulové hmotnosti.

27. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a3 24,vyznaéujici se tim , Ze se k ozafo-
vani pouziva ozafovani elektronovymi paprsky a Ze davka ozafovéni Je alespoii 4Mrad/min.

28. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 22 a3 24,vyznadujici se tim, Ze se k ozafo-
vani pouZivd ozafovani elektronovymi paprsky a davka tohoto elektronového ozatovani je 0,05
aZ 5 Mrad/min.

29. Zpiisob podle kteréhokoliv z narokd 22 a3 24, vyznaéujici se tim , Z¢ intenzita
davky ozafovani je 0,05 a% 5 Mrad/min.

30. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 22 az 24, vyznacujici se tim, Y intenzita
davky ozafovani je 0,05 aZ 10 Mrad/min.

31. Zpisob podle kteréhokoliv z narokt 22 az 24, vyzna&ujici se tim, e intenzita
davky ozafovani je 4 a% 5 Mrad/min.

32. Zpiisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a 24, vyznaujici se tim, e intenzita
davky ozafovani je 2 az 3000 Mrad/min.

33. Zpisob podle kteréhokoliv z narokt 22 a3 24, vyznaujici se tim, % intenzita
davky ozafovani je 7 a% 25 Mrad/min.

34. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 22 az 24, vyznaéujici se tim, e intenzita
davky ozafovani je 7 Mrad/min.

35. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 22 az 24, vyznaéujici se tim, ze celkovd
absorbovana davka ozafovéni je 0,5 a2 1000 Mrad/min.

36. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 az 24, vyznadujici se tim, ¥e ozafovani
dodava zahiivanému polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti davku vét$i ne¥
20 Mrad/min.

37. Zplsob podle kteréhokoliv z narokd 22 as 24, vyznadujici se tim, % celkové
absorbovana d4vka ozatovéni je 1 az 100 Mrad.

38. Zpiisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a 24, vyznalujici se tim, e celkova
absorbovana davka ozafovani Jje 4 az 30 Mrad.
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39. Zpisob podle kteréhokoliv z ndroka 22 ay 24, vyznadujici se tim, e celkova
absorbovana davka ozafovani je 20 Mrad.

40. Zplsob podle kteréhokoliv z narokt 22 ay 24, vyznadujici se tim, ¥ celkova
absorbovand davka ozafovani je 15 Mrad.

41. Zpiisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a¥ 24, vyznacujici se tim, Ze celkova
absorbovana davka ozafovéani je 5 Mrad az 22 Mrad.

42. Zpisob podle néroku 22, vyzna&ujici se tim » Ze teplota predehfati polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti je 20 a% 135 °C.

43. Zphsob podle naroku 22, vyznaéu jici se tim, Ze teplota predehiati polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti je 50 °C.

44. Zpilsob podle naroku 22, vyzna&u jici se tim, Ze zah¥ivani se provadi v neinertnim
prostredi.

45. Zpisob podle néroku 22, vyzna&u jici se tim, Ze se zahfivani provadi v inertnim
prostredi.

46. Zpiisob podle naroku 22, vyznaéu jici se tim, Ze teplota polyethylenu o velmi vy-
soké molekulové hmotnosti pied stupném ozafovani je 100°C a% 135 °C.

47. Zpisob podle naroku 22, vyzna&u jici se tim, Ze teplota predehiati polyethylenu
o velmi vysoké molekulové hmotnosti pied stupném ozatovéni je 120°C.

48. Zpisob podle néroku 23, vyzn alujici se tim, e konedna teplota je 137 °C az
300 °C.

49. Zpisob podle naroku 24, vyzna & ujici se tim, Ze kone&na teplota je 145 °C az
190 °C.

50. Zpisob podle naroku 24, vyzn a & ujici se tim, Ze konecna teplota je 150 °C.

51. Zpiisob podle naroku 24, vyzna &u jici se tim, Ze teplota polyethylenu o velmi vy-
soké molekulové hmotnosti po dodateéném zahfivéni Je 137 a7 300 °C.

52. Zpisob podle nroku 24, vyzna&u jici se tim, Ze teplota polyethylenu o velmi vy-
soké molekulové hmotnosti po dodatedném zah¥ivani je 145 °Caz 190°C.

53. Zpisob podle naroku 24, vyzna&u jici se tim, e teplota polyethylenu o velmi vy-
soké molekulové hmotnosti po dodatedném zahfivani je 150°C.

54. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a% 53, vyznacujici se tim, e dale obsahu-
Je stupeti, pii kterém se provadi sterilizace ochlazeného polyethylenu o velmi vysoké molekulové
hmotnosti.

55. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a2 53, vyznadujici se tim, e polyethylen
o velmi vysoké molekulové hmotnosti v uvedeném stupni je vybran ze skupiny sestavajici z ty-
Coviny, tvarovaného pfedmétu vyrobeného zty€oviny, povlaku a priimyslového vyrobku.

56. Zpisob podle kteréhokoliv z narokt 22 a 53, vyznaéujici se tim, Ze se ziska

polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti Jjako vyrobek ve tvaru kloboudku nebo misky
pro pouZiti v protéze.
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57. Zplisob podle kteréhokoliv z naroki 22 az 53, vyznadujici se tim, e dile obsa-
huje stupeii obrabéni ochlazeného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti.

38. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a3 33, vyznacujici se tim, Je se ziska
polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti majici pocatedni priimérnou molekulovou
hmotnost vy33i nez 2 000 000,

59. Zpisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a3 53, vyznadujici se tim, Ze se ozatovani
provadi v neinertnim prostiedi.

60. Zplisob podle kteréhokoliv z narokd 22 a3 53, vyznaédujici se tim, Ze se ozatovani
provadi v inertnim prostiedi.

61. Zpisob podle kteréhokoliv z narokd 22 az 53, vyznadujici se tim, e se k oza-
fovani pouziva elektronové zateni s energif elektront 0,5 MeV a¥ 12 MeV.

62. Zplisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a¥ 53,vyzna&ujici se tim, Ze se ochlazo-
vani provadi pfi rychlosti vy3i nez 0,1 °C za minutu.

63. Zpisob podle kteréhokoliv z narokii 22 a3 33, vyznadujici se tim, % se ochla-
zovani provadi pii rychlosti vy$ii ne 0,5 °C za minutu.

64. Zpilsob podle kteréhokoliv z narokd 22 a3 53, vyznadujici se tim, e se ochla-
zovani provadi pfi rychlosti 0,5 °C za minutu.

65. Zpiisob podle kteréhokoliv z naroki 22 a3 33, vyznadujici se tim, e se ziskd
polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti v izolatnim materialu, ktery sniZuje tepelné
ztraty polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti béhemopracovani.

66. Zpiisob podle kteréhokoliv z narokd 22 a3 53, vyznaéujici se tim, % se k oza-
fovani pouziva elektronové zafen.

67. Vyrobek, vyzna&ujici se tim » Ze je vyroben zpisobem podle kteréhokoliv z naro-
kti 22 az 66.

68. Zpiisob vyroby lékaiské protézy z radiaéné modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké
molekulové hmotnosti, ktery m4 2 nebo 3 tavné piky, pfiemz tato protéza poskytuje snizenou
tvorbu &éstic z této protézy béhem Jejtho noSeni, vyzna&ujici se tim , Ze sestava z téch-
to kroki:

ziskani radiaén& modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti zpisobem
podle kteréhokoliv z naroki 22 a¥ 66, a

vyrobeni lékarské protézy z tohoto polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti, pticemz
tento polyethylen o velmi vysoké molekulové hmotnosti vytvori uvedenou protézu, ktera ma po-
vrch vystaveny zatszi.

69. Zpisob podle naroku 68, vyznaé&u jici se tim, Ze polyethylen o velmi vysoké mo-
lekulové hmotnosti mé polymerni strukturu se stupném krystalinity niz$im nez 50 % a modulem
pruznosti v tahu niz§im ne 940 MPa.

70. Pouziti radiatné modifikovaného polyethylenu o velmi vysoké molekulové hmotnosti podle
kteréhokoliv z narokd 1 aZ 6 pro vyrobu Iékaiské protézy.

5 vykrest
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